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64 Herbizides Mittel.

6) Das herbizide Mittel enthilt mindestens ein 1,3-
Dioxan der Formel:

N:
I

r
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sowie ein Streckmittel.

Zum Verhindern und Zerstdren von unerwiinschtem
Pflanzenwuchs bringt man auf die zu schiitzende Stelle
eine herbizid wirksame Menge eines 1,3-Dioxans der For-
mel I auf.

Zur Herstellung von 1,3-Dioxanen der Formell behan-
delt man ein substituiertes 5-Hydroxy-1,3-dioxan der
Formel:

P'{G
2
R‘\C /o————CH\C /OH
/ (n
22 \o———gx/ \R5
Ly

mit einer Alkalimetallbase in einem Losungsmittel. Man
setzt das erhaltene Alkalimetallalkoholat dann mit einer
Verbindung der Formel R™-CH,-C1 oder R™-CH,-Br um.
Schliesslich trennt man das Produkt der Formel I aus
dem Reaktionsgemisch ab,

In den Formeln haben RZ, R2% R* R%,R® und R"
die im Patentanspruch_1 angegebenen Bedeutungen. Die
Gruppierung, -OCHZ-Rr bzw. die Hydroxylgruppe ist cis-
stindig zu R?, wenn dieses kein Wasserstoff ist.
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PATENTANSPRUCHE
1. Herbizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dass es
mindestens ein 1,3-Dioxan der Formel:

R6
R? O——-——-—(I)H 0—CH_—FR"
N/ AN C/ 2 a
g2d \O—CH/ \R5
y
R

worin R? Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxyalkyl,
Cyanoalkyl oder Phenyl bedeutet und R?* Wasserstoff ist
oder R% und R? zusammen unter Bildung einer Spirostruk-
tur eine zweiwertige Polymethylengruppe mit 2 bis 6 Kohlen-
stoffatomen darstellen, R* Alkyl, Halogenalkyl oder Cyano-
alkyl bedeutet, R5 Wasserstoff oder Alkyl ist, R® Wasser-
stoff, Alkyl, Halogenalkyl oder Cyanoalky! darstellt, R*
Phenyl, Furyl, Pyridyl, Thieny! oder durch einen oder zwei
aus Chlor, Fluor und Methyl gew#hlte Substituenten substi-
tuiertes Phenyl bedeutet und die Gruppierung -OCH,-R*
cis-stiindig zu R? ist, wenn dieses kein Wasserstoff ist, sowie
ein Streckmittel enthilt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass R? Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl oder Cyanoalkyl
bedeutet, R% Wasserstoff ist, R* Alkyl, Halogenalkyl oder
Cyanoalkyl darstellt, R® Wasserstoff oder Alkyl ist und R®
Wasserstoff, Alkyl, Halogenalkyl oder Cyanoalkyl darstellt.

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass R* Alkyl, R® Wasserstoff und R® Wasserstoff oder Al-
kyl ist.

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass R? und R® Wasserstoff sind.

5. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass R? Alkyl und R® Wasserstoff ist.

6. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass R? Halogenalkyl und R® Wasserstoff ist.

7. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass R? Cyanoalkyl und R® Wasserstoff ist.

8. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass R? und R® Alkyl sind.

9. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass Rt Phenyl oder durch einen oder zwei aus Chlor, Fluor
und Methy! gewihlte Substituenten substituiertes Phenyl ist.

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass R* Alkyl, R° Wasserstoff und R® Wasserstoff oder Al-
kyl ist.

11. Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass R? und R® Wasserstoff sind.

12. Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass R? Alkyl und R® Wasserstoff ist.

13. Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass R? Halogenalkyl und R® Wasserstoff ist.

14. Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass R? Cyanoalkyl und R® Wasserstoff ist.

15. Mittel nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
dass R? und R® Alkyl sind.

16. Verfahren zum Verhindern und ZerstSren von uner-
wiinschtem Pflanzenwuchs, dadurch gekennzeichnet, dass
man auf die zu schiitzende Stelle eine herbizid wirksame
Menge eines 1,3-Dioxans der im Anspruch 1 angegebenen
Formel I aufbringt.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich-
net, dass die zu schiitzende Stelle ein mit Sojabohnen be-
pflanztes Feld ist.

18. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich-
net, dass die zu schiitzende Stelle ein mit Baumwolle be-
pflanztes Feld ist. ’

19. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich-

s net, dass die zu schiitzende Stelle ein. mit Erdniissen be-
pflanztes Feld ist.

20. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich-
net, dass die zu schiitzende Stelle ein mit Weizen bepflanz-
tes Feld ist.

10 21. Verfahren zur Herstellung von 1,3-Dioxanen der im
Anspruch 1 angegebenen Formel I, dadurch gekennzeichnet,
dass man ein substituiertes 5-Hydroxy-1,3-dioxan der For-
mel:

6
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25
worin die Hydroxylgruppe cis-stdndig zu R? ist, wenn dieses
kein Wasserstoff ist, mit einer Alkalimetallbase in einem
Losungsmittel behandelt, das erhaltene Alkalimetalialkoholat
dann mit einem Arylmethyl- oder Heteroarylmethyl-

30 chlorid oder -bromid der Formel R*-CH,-Cl bzw. R™-CH,-Br
umsetzt und das Produkt aus dem Reaktionsgemisch abtrennt.

22. Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeich-

net, dass man eine Natriumverbindung als Alkalimetallbase
verwendet.

35

Der Erfindung bezieht sich auf ein herbizides Mittel,
ein Verfahren zum Verhindern und Zerstéren von uner-

40 wiinschtem Pflanzenwuchs und ein Verfahren zur Herstel-
lung der als Wirkstoffe verwendeten 1,3-Dioxane.

In der 2- und 5-Stellung des Dioxanrings substituierte
herbizide 1,3-Dioxane sind aus der CH-PS Nr. 578 302 be-
kannt. Ferner sind 5-substituierte 1,3-Dioxane, die in der

45 2-Stellung unsubstituiert sind, bekannt. Bei den bisher be-
schriebenen 1,3-Dioxanen sind somit die 4- und 6-Stellung
unsubstituiert.

Es wurde nun gefunden, dass durch Substitution der
4-Stellung oder der 4- und 6-Stellung von bekannten herbj-

s0 ziden 1,3-Dioxanen, z.B. mit einem niederen Alkylrest, de-
ren herbizide Wirksamkeit beibehalten und gefordert
werden kann. Die neuen 4-substituierten 1,3-Dioxane besit-
zen im Vergleich zu den bekannten 4-unsubstituierten Dioxa-
nen eine unerwartet hohe herbizide Aktivitit.

ss  Die bevorzugten erfindungsgemiss verwendeten Verbin-
dungen haben bei Aufbringungsmengen, die die Hilfte bis
ein Achtel der Aufbringsmengen, bei der eine bevorzugte
Verbindung aus der CH-PS Nr. 578 302 gegen Griiser und
unerwiinschte Pflanzenspezies 100% Wirkung hat, betra-

60 gen, 100% Wirkung gegen Griser und unerwiinschte Pflan-
zenspezies. Die vorliegenden bevorzugten Verbindungen stel-
len daher einen grdsseren Sicherheitsfaktor zwischen der zur
Bekdmpfung unerwiinschter Pflanzenspezies erforderlichen
Aufbringungsmenge und der Aufbringungsmenge, bei der er-

65 wiinschte Pflanzenspezies (Limabohne, Lattich, Senf, Sojaboh-
nen, Baumwolle, Weizen, Zuckerriiben, Tomaten, Safflor,
Erdniisse und Raps) phytotoxische Wirkungen zu zeigen
beginnen, zur Verfiigung. Eine bevorzugte Verbindung nach



dem Stande der Technik ist in den Tabellen I und II als
«Standard zum Vergleich» bzw. «Vergleichsstandard D» be-
zeichnet. Dies erlaubt einen direkten Vergleich, der den Vor-
teil der vorliegenden Erfindung gegeniiber dem Stand der
Technik zeigt.

In bevorzugten erfindungsgeméss verwendeten Verbin-
dungen enthilt die Alkylkomponente der Substituenten R?,
R*bzw. R¢ 1 bis 4 Kohlenstoffatome. Besonders bevorzugt
sind Verbindungen, bei denen R? ein Wasserstoffatom oder
eine Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Chlormethyl-,
Brommethyl-, Cyanmethyl-, 2-Cyanithyl- oder Methoxy-
methylgruppe bedeutet, R* ein Wasserstoffatom ist, R* eine
Methyl-, Athyl- oder Propylgruppe darstellt, R® ein Wasser-
stoffatom ist, R® ein Wasserstoffatom oder eine Methyl-,
Athyl- oder Propylgruppe bedeutet, R eine Phenylgruppe
ist und n den Wert 0, 1 (wobei X in der 2-Stellung des Phe-
nylrings steht) oder 2 hat (wobei X in der 2- und 6-Stellung
des Phenylrings steht).

Wihrend R* und R® stets Wasserstoffatome sind und
R* stets ein Alkylrest ist, kénnen R® und R® unabhéngig von-
einander Wasserstoffatome oder Alkylreste sein. Es sind da-
her die folgenden vier moglichen Kombinationen méglich:

theor. Anzahl von

R R? R® Stereoisomeren
@ Alkyl H H 4
(b) Alkyl Alkyl H 4
© Alkyl H Alkyl 6
(d) Alkyl Alkyl Alkyl 6

Nimmt man R? als Bezugsgruppe, so konnen die Benzyl-
oxy-, Furylmethoxy-, Pyridiylmethoxy- oder Thienylmethoxy-
gruppe in der 5-Stellung entweder axial (cis) oder dquatorial
(trans) orientiert sein. Falls R* und R® Alkylreste sind, kon-
nen diese ebenfalls entweder xial oder dquatorial zu der Be-
zugsgruppe orientiert sein. Die Anzahl der moglichen Stereo-
isomeren ist weit grosser als die Anzahl der moglichen Sub-
stitutionen. Fiir (a) gibt es vier mdgliche Stereoisomere, fiir
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(b) vier mogliche Stereoisomere, fiir (c) sechs mogliche Ste-

reoisomere und fiir (d) sechs mogliche Stereoisomere. Ob-

wohl somit fiir die vier Substitutionsisomeren (a), (b), (c)

und (d) 20 Stereoisomere denkbar sind, sind aus raumlichen
s Griinden oder aufgrund von Gleichgewichten, die eine be-
stimmte Orientierung begiinstigen, nicht alle herstellbar.
Dariiber hinaus sind optische Isomere moglich, da die Dioxan- ’
molekiile asymmetrische Zentren aufweisen.

Als Herbizide besonders bevorzugt sind Verbindungen,
bei denen die 5-Benzyloxy-, Furylmethoxy-, Pyridylmeth-
oxy- oder Thienylmethoxygruppe cis zum 2-Substituenten
steht. Besonders bevorzugte Herbizide sind Verbindungen,
bei denen sowohl der 4-Substituent als auch der 5-Substi-
tuent (z.B. die Benzyloxygruppe) cis zum 2-Substituenten
stehen.

Die Stereochemie von Derivaten des 5-Hydroxy-1,3-
-dioxans wurde bereits in der Literatur diskutiert; vgl. z.B.
Bagget et al, J. Chem. Soc. S. 2574 (1960) und Dobinson
und Foster, J. Chem. Soc. S. 2338 (1961). Hiernach spricht
20 man von einer cis-Stellung zwischen dem 5-Substituenten

und dem 2-Substituenten, wenn der 5-Substituent die axiale
und der 2-Substituent die #quatoriale Position einnimmt. In-
formationen tiber die Struktur liefern insbesondere die NMR-
Spektren. Aus der Patentliteratur ist z.B. eine NMR-Analyse
25 von 2,5-Dialkyl-5-hydroxy-1,3-dioxanen bekannt. Bei Ge-
las, Bull. Soc. Chim. France (1975) Bd. 5-6, 6, S. 1237-1242
ist z.B. eine NMR-Analyse eines Isomerengemisches von
2,4-Dimethyl-5-hydroxy-1,3-dioxan beschrieben.
In den folgenden Beispielen ist die Herstellung der erfin-
10 dungsgemiiss verwendeten Verbindungen und der Zwischen-
produkte zu ihrer Herstellung niher erldutert. Unter «ver-
mindertem Druck» wird der normalerweise mit Wasserstrahl-
pumpen erreichbare Druck verstanden.
Die Isomerisierung von hydroxylierten Dioxolanen und
15 Dioxanen durch selektive Destillation in sauren Medien ist
bei J. Gelas, Bull. Soc., Chim. France (1970) Bd. 11, 4041-
4046, beschrieben. Dieses Verfahren wird angewandt, um
eine Alkoholvorstufe der erfindungsgemiss verwendeten
Verbindungen herzustellen: r-2-Athyl-c-5-hydroxy-4-4-me-
40 thyl-1,3-dioxan. Die Herstellung eines Gemischs aus erythro-
und threo-1,2,3-Butantriolen aus einem Gemisch von cis-
und trans-Crotylalkoholen und dessen anschliessende Um-
setzung mit Acetaldehyd zu einem Isomerengemisch von
Dioxolanen und 2,4-Dimethyl-5-hydroxy-1,3-dioxanen ist
45 bei Gelas, Bull, Soc. Chim. France (1975) Bd. 5-6, S. 1228-
1236, beschrieben. Diese Reaktionen verlaufen nach folgen-
dem Schema:

1

=]

& . &
R ~ /H KMnO,, R C.)H Q}I/H
c=C —H0 C- C\
H — \cuaon Kataly H CH,0H
trans-2-Alken-1-01  S&}Or threo-1,2,3- ATkantriol
OH -
H
1)Kondensation& 0
2)Destillation 0 RY
2_p — .
(I)+R*-C=0 p-Toluolsulfon-
u sdure B3 H
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Herstellung der Zwischenprodukte

A’. threo-1,2,3-Butantriol

Ein geriihrtes Gemisch von 12,5 g trans-2-Buten-1-ol und
0,5 g 2,3,11,12-Dicyclohexyl-1,4,7,10,13,16-hexaoxacyclo-
octadecan («Dicyclohexyl-18-crown-6») in 125 ml Wasser
wird auf 5°C gehalten und 14 Stunde bei dieser Temperatur
gehalten, wihrend man 32,88 g Kaliumpermanganat zugibt.
Nach beendeter Zugabe lisst man die Temperatur des Ge-
mischs auf Raumtemperatur steigen und rithrt weitere 214
Stunden. Das Reaktionsgemisch wird dann filtriert und das
Filtrat unter vermindertem Druck eingedampft, bis eine vis-
kose Fliissigkeit zuriickbleibt. Der Riickstand wird mit Hil-
fe einer Destillationsvorrichtung mit kurzen Wegen destil-
liert, wobei 6,13 g klares viskoses threo-1,2,3-Butantriol er-
halten werden; Kp. 97 bis 99°C/0,02 bis 0,25 Torr. Die an-
genommene Struktur wird durch die IR- und NMR-Spek-
tren bestitigt.

Analyse fiir C,H,,0,:
ber.. C 45,27 H 9,50
gef.:. C 45,54 H 9,58

A. r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4-methyl-1,3-dioxan

Eine Losung von 23,26 g Propionaldehyd, 42,56 g
threo-1,2,3-Butantriol und 0,93 g p-Toluolsulfonsiure in
750 ml Hexan wird 1 bis 2 Stunden bei Raumtemperatur
geriihrt und dann 16 Stunden bei Riickflusstemperatur ge-
halten, wobei 6,40 ml Wasser azeotrop aus dem Gemisch
abdestillieren, die theoretische Menge bei der Acetalisie-
rung mit dem Triol betrégt 7,23 ml. Das Reaktionsgemisch
wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, mit weiteren 3,0 g
Propionaldehyd versetzt und 2 Stunden unter Riickfluss
gekocht, wobei der Rest der berechneten Wassermenge
azeotrop abdestilliert. Das Reaktionsgemisch wird dann ab-
gekiihit und dreimal mit je 75 ml gesittigter Natriumbicar-
bonatisung und viermal mit je 75 ml gesittigter Natrium-
chlorididsung gewaschen. Hierauf trocknet man die organi-
sche Schicht mit Natriumsulfat, filtriert, dampft das Filtrat
unter vermindertem Druck ein und erhilt so 34,76 g einer gel-
ben Fliissigkeit. Die Natriumbicarbonat- und Natriumchlorid-
Waschlsungen werden dreimal mit je 200 mi Dizthylither
extrahiert, worauf man die Atherphasen vereinigt, zweimal
mit je 75 ml gesittigter Natriumchloridlésung wischt, iiber
Natriumsulfat trocknet und filtriert. Durch Eindampfen des
Filtrats unter vermindertem Druck erhilt man 22,28 g einer
gelben Fliissigkeiw. Bei der gaschromatographischen Analyse
der beiden Anteile der gelben Fliissigkeit zeigt sich, dass die-
se sich gleichen. Die Anteile werden vereinigt, mit 0,93 g

B. c¢-5-Hydroxy-r-2-isopropyl-c-4-methyl-1,3-dioxan,
Kp. 72 bis 75°C/12 Torr;
C. r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4-propyl-1,3-dioxan,
s Kp. 34°C/0,025 Torr;
D. r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4-isopropyl-1,3-dioxan,
Kp. 42,5 bis 45°C/0,35-0,4 Torr;
E. c-5-Hydroxy-r-2-c-4-dimethyl-1,3-dioxan,
10 Kp. 54 bis 55°C/3,75 Torr;
F. c-5-Hydroxy-c-4-methyl-r-2-propyl-1,3-dioxan,
Kp. 45°C/0,5 Torr und
G. r-2-tert.-Butyl-c-5-hydroxy-c-4-methyl-1,3-dioxan,
15 F. 53,5-54,5°C.
H’. erythro-1,2,3-Butantriol

Ein geriihrtes Gemisch von 100 g Crotylalkohol in

900 ml p-Dioxan und 450 ml Wasser wird aliméahlich mit

20 188,7 g 30prozentigem Wasserstoffperoxid (56,6 g H,0,)
versetzt, worauf man 2,82 g Wolframoxid (WO,) als Kata-
lysator zugibt. Nach beendeter Zugabe riihrt man das Reak-
tionsgemisch 1 Stunde bei Raumtemperatur, 16 Stunden bei
35°C, 8 Stunden bei 45°C und schliesslich 16 Stunden bei

25 40°C. Anschliessend kithlt man auf Raumtemperatur ab und
priift mit Kaliumjodid-Papier auf iiberschiissiges Peroxid.
Der Test verlduft negativ. Das Reaktionsgemisch wird durch
Diatomeenerde filtriert, um den Katalysator abzutrennen.
Hierauf neutralisiert man das Filtrat mit wéssriger 2 n Na-

30 tronlauge und dampft unter vermindertem Druck ein. Der
Riickstand wird in 800 ml Methanol aufgenommen und
iiber Natriumsulfat sowie Magnesiumsulfat getrocknet. Hier-
auf filtriert man das Gemisch durch Diatomeenerde und
dampft das Filtrat unter vermindertem Druck ein. Durch

35 Destillation des Riickstands in einer Destilliervorrichtung mit
kurzen Wegen werden 110,75 g erythro-1,2,3-Butantriol er-
halten; Kp. 97°C/0,03 Torr.

Analyse fiir C,H,,0:
40 ber.. C 4527 H 9,50
gef..  C 44,98 H 9,29

H. r-2-Athyl-t-5-hydroxy-c-4-methyl-1,3-dioxan
Die Dioxolan-Vorstufe dieser Verbindung wird auf dhn-

45 liche Weise wie die vorstehenden 5-Hydroxyverbindungen

unter Verwendung von 50 g erythro-1,2,3-Butantriol, 27,4 g

Propionaldehyd und 0,75 g p-Toluolsulfonsdure in 255 ml

Hexan hergestellt. Das rohe Reaktionsgemisch wird in 19

Fraktionen destilliert, wobei ein Gemisch von Dioxolanen
s0 erhalten wird; Kp. 58 bis 76,8°C/2,15 bis 3,40 Torr. Die

p-Toluolsulfonsiure vermischt und unter vermindertem Druck  Fraktionen 3 bis 15 werden vereinigt und zu vier Fraktionen

destilliert. Sechs Fraktionen (A) bis (F) werden aufgefangen
und gaschromatographisch analysiert. Die Fraktion (F) wird
mit dem Blasenriickstand vereinigt und nochmals destilliert,
wobei vier Fraktionen (G), (H), (I), (J) erhalten werden,
die man ebenfalls gaschromatographisch analysiert. Eine
Probe der Fraktion (D) ergibt folgende Elementaranalyse:
Analyse fiir C;H,,0,:
ber.. C 57,51
gef: C 57,80

H 9,65
H 9,94

Die Fraktionen C, D, E, G und H werden vereinigt, wo-
bei 31,36 g r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4-methyl-1,3-dioxan er-
halten werden; Kp. 78 bis 81°C/15 bis 17 Torr.

Auf dhnliche Weise werden ausgehend von geeigneten
Alkantriolen und Aldehyden die folgenden Verbindungen
hergestelit:

redestilliert, wobei ein Dioxolangemisch erhalten wird, das
hauptséchlich aus cis-2-Athyl-4-(erythro-1-hydroxyithyl)-1,3-
-dioxolan; Kp. 53 bis 67°C/2,5 Torr besteht. Eine Probe aus
s5 8,80 g der Fraktion 4 dieser Destillation. (Kp. 67°C/2,5 Torr),
die nach der gaschromatographischen Analyse 65,8% cis-2-
-Athyl-4-(erythro-1-hydroxyithyl)-1,3-dioxolan enthlt, wird
mit 0,1 g p-Toluolsulfonsiure versetzt und 6 Tage in einem
Kiihlschrank eingebracht, um eine Aquilibrierung zu r-2-

60 -Athyl-t-5-hydroxy-c-4-methyl-1,3-dioxan zu bewirken. Hierauf
nimmt man die Probe (8,80 g) in 150 ml Didthylither auf,
wischt die Atherschicht dreimal mit je 50 ml einer gesittig-
ten wiéssrigen Natriumbicarbonatldsung und hierauf dreimal
mit je 50 ml einer geséttigten wissrigen Natriumchloridls-

65 sung, trocknet iiber Natriumsulfat und filtriert. Durch Ein-
dampfen des Filtrats unter vermindertem Druck wird ein
Riickstand erhalten, der nach der gaschromatographischen
Analyse aus 86,8% r-2-Athyl-t-5-hydroxy-c-4-methyl-1,3-



".dioxan besteht. Das Rohprodukt wird in fiinf Fraktionen
destilliert, wobei ein Gemisch aus Dioxolanen und Dioxanen
entsteht; Kp. 87 bis 104°C/18 bis 20 Torr. Vermutlich ver-
ursachen Siurespuren im Destillationsgeféiss eine Redquili-
brierung. Die Fraktionen werden vereinigt und mit 0,1 g
p-Toloulsulfonsdure versetzt. Die Aquilibrierung erfolgt in
einem Kiihlschrank innerhalb 8 Tagen. Das Aquilibrierungs-
gemisch wird dann in 150 ml Didthyldther aufgenommen,
dreimal mit je 50 ml gesittigter wéssriger Kaliumcarbonat-
16sung und hierauf dreimal mit je 25 ml gesittigter wissri-
ger Natriumchloridlosung gewaschen, {iber Natriumsulfat
getrocknet und filtriert. Durch Eindampfen des Filtrats un-
ter vermindertem Druck werden 8,65 g eines Riickstands
erhalten, der nach der gaschromatographischen Analyse.
82,7% r-2-Athyl-t-5-hydroxy-c-4-methyl-1,3-dioxan enthilt.
Das Rohprodukt wird aus einem Gefiss, das 0,05 g Na-
triumhydroxid enthilt, unter Verwendung eines Diinnschicht-
verdampfers in 15 Fraktionen destilliert; Kp. 87 bis 101°C/
12 bis 13 Torr. Die Fraktionen 9 bis 15 werden zu 2,48 g
r-2-Athyl-t-5-hydroxy-c-4-methyl-1,3-dioxan; Kp. 100 bis
101°C/12 bis 13 Torr, das nach der gaschromatographischen
Analyse eine Reinheit von 93 bis 95% aufweist. Die Struk-
tur wird durch das NMR-Spektrum bestitigt.

Analyse fiir C;H,,0;:
ber.. C 57,51
gef: C 57,42

H 9,65
H 9,90

I, Gemisch aus erythro- und threo-3-Methyl-2,3 4-pentran-
triol
Ein Gemisch aus 75,4 g 3-Methylpenten-2-ol und 91,44 g
35prozentigem Wasserstoffperoxid (32,0 g H,0,) in 500 mi
Wasser wird innerhalb 1 Stunde unter Rithren mit 1,8 g Wolf-
ramoxid (WO,) als Katalysator versetzt und etwa 48 Stun-
den bei Riickflusstemperatur gehalten. Hierauf priift man
auf nicht umgesetztes Wasserstoffperoxid und entfernt den
Uberschuss mit 6,3 g Natriumsulfit in 50 ml Wasser. Die
Lasung wird filtriert und unter vermindertem Druck einge-
engt, wobei 92,9 g einer rtlichgelben Dispersion eines Fest-
stoffs in einer viskosen Fliissigkeit zurlickbleiben, die in Me-
thanol geldst wird. Anschliessend filtriert man die Losung und
engt das Filtrat unter vermindertem Druck ein, wobei 60,45 g
einer dunkelbraunen viskosen Fliissigkeit zuriickbleiben.
Aufgrand der Viskositiit der Fliissigkeit lassen sich keine sta-
bilen Driicke einstellen. Es werden jedoch 35,0 g erythro-
und threo-3-Methyl-2,3,4-pentantriol aufgefangen; Kp. 85
bis 90°C/0,09 bis 0,12 Torr.

J. r-2-Athyl-c-5-hydroxy-t-4, t-5, c-6-trimethyl-1,3-dioxan
und r-2-Athyl-t-5-hydroxyc-4, c-5, c-6-trimethyl-1,3-dioxan

im Gemisch mit Dioxolanen

Das Gemisch wird auf dhnliche Weise wie die vorstehen-
den Hydroxydioxane unter Verwendung von 35,0 g eines Ge-
mischs aus erythro- und threo-3-Methyl-2,3,4-pentantriol,
15,14 g Propionaldehyd und 0,49 g p-Toluolsulfonsiure in
200 ml Hexan hergestellt. Das rohe Reaktionsgemisch wird
in einer Destillation A unter Verwendung eines Diinnschicht-
verdampfers unter vermindertem Druck destilliert, wobei in
acht Fraktionen 37,3 g eines Destillats erhalten werden;

Kp. 30 bis 65°C/2,75 bis 3,30 Torr. Bei der gaschromato-
graphischen Analyse der Fraktionen zeigt sich, dass sie Ge-
mische aus cis- und trans-Hydroxy-1,3-dioxanen und dioxo-
lanen sind.

Die Fraktionen 1 bis 4 (Kp. 49,5 bis 65°C/2,90 bis 3,30
Torr) werden vereinigt und in einer Destillation B redestil-
liert, wobei in 6 Fraktionen 14,1 g eines Destillats erhalten
werden; Kp. 35 bis 56,5°C/2,80 bis 3,05 Torr. Bei der gas-
chromatographischen Analyse der Fraktionen zeigt sich, dass
. die Fraktionen 1 bis 4 hauptsichlich aus cis-Hydroxy-1,3-

-dioxan und -dioxolan und die Fraktionen 5 und 6 sowie der
Riickstand im Destillationsgefiss hauptséchlich aus trans-
-Hydroxy-1,3-dioxan und -dioxolan bestehen. Die Fraktion 4
(Kp. 35 bis 55°C/2,95 bis 3,00 Torr) wird in einer Destilla-
s tion C redestilliert, wobei eine analytische Probe von cis-Hy-
droxy-1,3-dioxan und -dioxolan erhalten wird.
Analyse fiir CH,3O4:
ber.. C 62,04
gef.. C 62,29

H 10,41
H 10,70
10

Die Fraktionen 1, 5 und 6 sowie der Destillationsriick-
stand aus der Destillation B und die Fraktionen 5 bis 8 aus
der Destillation A werden vereinigt und in einer Destillation
D redestilliert, wobei in 10 Fraktionen 27,3 g eines Destillats
erhalten werden; Kp. 35 bis 65°C/2,9 bis 3,1 Torr. Die Frak-
tion 2 enthilt nach der gaschromatographischen Analyse
88,1% r-2-Athyl-c-5-hydroxy, t-4, t-5, c-6-trimethyl-1,3-di-
oxan, das vermutlich 2-Athyl-4,5-dimethyl-4-(1-hydroxy-
athyl)-1,3-dioxolan; Kp. 45 bis 49°C/3,0 Torr ist. Die Frak-
20 tion wiegt 5,56 g.

15

K”. 2-[(1-Hydroxy-1-methyl)-ithyl]-2-methyloxiran
Eine Losung von 46,7 g 2,3-Dimethyl-3-buten-2-ol in
25 602 ml Chloroform wird in einem Trockeneis/Aceton-Bad
auf 0 bis 5°C abgekiihlt und dann innerhalb 4 Stunden trop-
fenweise mit einer Losung von 96,5 g m-Chlorperoxybenzoe-
sdure (113,5 g, 85%) in 966 ml Chloroform versetzt. Hierauf
hilt man das Reaktionsgemisch unter Rithren bei 0 bis 5°C.
30 Nach beendeter Zugabe liisst man das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur erwirmen und riihrt es weitere 18 Stunden.
Anschliessend gibt man langsam eine Losung von 11,8 g
Natriumsulfit in einer mdglichst geringen Menge Wasser zu.
Das Reaktionsgemisch wird mit einem feuchten sauren Na-
15 triumjodid/Stirke-Papier auf Peroxide gepriift. Es sind
jedoch keine Peroxide nachweisbar. Beim Einengen des
Reaktionsgemischs auf weniger als die Hilfte des Original-
volumens scheidet sich Benzoesiure aus dem Reaktionsge-
misch aus, die abfiltriert wird. Das Einengen, Ausféllen und
40 Filtrieren wird mehrmals wiederholt, bis beim letzten Einen-
gen nur mehr eine geringe Menge Benzolséure ausfillt. Man
erhilt 16,6 g einer gelben Fliissigkeit, aus der beim Stehen
ein weisser Feststoff auskristallisiert. Der fliissige Anteil wird
abdekantiert und der Feststoff mit Didthyldther gewaschen.
45 Die Atherwaschldsung wird mit dem fliissigen Anteil verei-
nigt. Der weisse Feststoff besitzt einen Schmelzpunkt von
116 bis 118°C und zersetzt sich explosionsartig bei 170 bis
180°C. Der fliissige Anteil wird in einer Vigreux-Kolonne de-
stilliert, wobei 9,32 g 2-[(1-Hydroxy-1-methyl)-dthyl]-2-me-
5o thyloxiran; Kp. 35 bis 65°C/15 bis 20 Torr erhalten werden.
Die Struktur wird durch das NMR-Spektrum bestitigt.

K. 2,3-Dimethyl-1,2,3-butantriol
Fin Gemisch aus 8,73 g 2-[(1-Hydroxy-1-methyl)-ithyl]-

-2-methyloxiran, 7 Tropfen konzentrierter Schwefelsiure,

15 ml p-Dioxan und 100 ml Wasser wird 16 Stunden auf

55°C erwirmt. Hierauf neutralisiert man das Reaktionsge-

misch unter Verwendung eines Phenolphthalein-Indikators

6o mit Natronlauge. Beim Eindampfen des Gemischs unter ver-
mindertem Druck erhilt man eine viskose triibe Fliissigkeit,
die in Athanol geldst und filtriert wird. Durch Eindampfen
des Filtrats unter vermindertem Druck erhilt man 9,82 g
eines viskosen Ols als Riickstand, das mit Hilfe einer De-

¢s stilliervorrichtung mit kurzen Wegen destilliert wird und
hierbei 8,16 g 2,3-Dimethyl-1,2,3-butantriol; Kp. 85 bis
94°C/0,02 Torr ergibt. Die Struktur wird durch das NMR-
Spektrum bestitigt.

55
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K. r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4,t-4,t-5-trimethyl-1,3-dioxan

Die Verbindung wird auf dhnliche Weise wie die vorste-
henden Hydroxydioxane unter Verwendung von 7,76 g
2,3-Dimethyl-1,2,3-butantriol, 3,35 g Propionaldehyd und
0,13 g Toluolsulfonsdure in 100 ml Hexan hergestellt. Beim
Destillieren des Rohprodukts unter vermindertem Druck er-
hilt man 2,12 g r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4,t-4,t-5-trimethyl-
-1,3-dioxan; Kp. 60,5 bis 62,5°C/1,0 bis 3,5 Torr. Die Struk-
tur wird durch das NMR-Spektrum bestiitigt.

Analyse fiir CgH,0:
ber. C 62,04 H 10,41
gef: C 61,75 H 10,49

Auf dhnliche Weise werden die folgenden Verbindungen
hergestelit:

L. r-2,c-4-Diithyl-c-5-hydroxy-1,3-dioxan,

Kp. 44°C/0,5 Torr

M. c-4-Athyl-c-5-hydroxy-r-2-methyl-1,3-dioxan,

Kp. 36°C/0,65 Torr;

N. c-4-Athyl-c-5-hydroxy-r-2-isopropyl-1,3-dioxan,

Kp. 39°C/0,5 Torr.

P. threo-2-(2-Methylbenzyloxy)-1,3-butandiol

Eine Losung von 53,9 g r-2-Athyl-c-4-methyl-c-5-(2-me-
thylbenzyloxy)-1,3-dioxan aus Beispiel II und 113,2 ml
0,75prozentiger wissriger Salzsdure in 226 ml absolutem
Athanol wird 24 Stunden bei 60°C gehalten, worauf man
244 ml eines Azeotrops (Kp. 70 bis 83°C) abdestilliert. Der
Riickstand wird mit etwa 12 ml einer 10prozentigen wissri-
gen Natronlauge neutralisiert, worauf man das Gemisch in
1500 mi Athylacetat aufnimmt und das Ganze in einen
Scheidetrichter einbringt. Nach Zusatz von etwa 100 g Na-
triumchlorid schiittelt man das Gemisch griindlich, trennt die
organische Schicht ab, trocknet sie iiber Natriumsulfat und
filtriert. Das Filtrat wird unter vermindertem Druck einge-
engt und der Riickstand unter vermindertem Druck destil-
liert, wobei in 7 Fraktionen 41,10 g threo-2-[2-(2-Methyl-
benzyloxy)]-1,3-butandiol; Kp. 121 bis 122°C/0,008 Torr
erhalten werden. Die Struktur wird durch die IR- und MNR-
Spektren bestitigt.

Q. 2-Methyl-2-(2-methylbenzyloxy)-1,3-propandiol

Die Verbindung wird auf #hnliche Weise wie das Zwi-
schenprodukt P unter Verwendung von 250,0 g r-2-Isopro-
pyl-5-methyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-dioxan und 500 ml
0.75prozentiger wissriger Salzsiure in 1000 ml Athanol her-
gestellt. Beim Umkristallisieren des Reaktionsprodukts aus
Hexan/Chloroform (1:1) erhélt man 142,6 g weisses kristal-
lines 2-Methyl-2-(2-methylbenzyloxy)-1,3-propandiol; F. 90
bis 91°C. Die Struktur wird durch das NMR-Spektrum be-
stitigt.

R™. Gemisch aus dl- und meso-2,3,4-Pentantriolen

Ein geriihrtes Gemisch von 10 g cis-3-Penten-2-ol und
0.12 g Wolframoxid in 128 ml Wasser wird bei Raumtempe-
ratur mit 20,4 g 30prozentigem Wasserstoffperoxid versetzt.
Nach beendeter Zugabe riihrt man das Reaktionsgemisch 18
Stunden bei 60°C, stellt den pH des filtrierten Reaktionsge-
mischs mit 10prozentiger wissriger Natronlauge auf 7 bis
7,5 ein, zesetzt iiberschiissiges Peroxid mit einer gesittigten
wiissrigen Losung von Natriumsulfit und trennt das Wasser
durch Erhitzen des Reaktionsgemischs unter vermindertem
Druck ab. Der olige Riickstand wird in 250 m! Methanol
aufgenommen, geriihrt und filtriert, um Salze abzutrennen.
Beim Eindampfen des Filtrats unter vermindertem Druck
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bleibt ein Ol zuriick, das mit Hilfe einer Destillationsvor-
richtung mit kurzen Wegen unter vermindertem Druck de-
stilliert wird und hierbei 6,5 g eines Gemischs aus dl- und
meso-2,3,4-Pentantriolen ergibt; Kp. 92 bis 96°C/0,33 Torr.

R”. trans-4-(threo-1-Hydroxyithyl)-2,2,5-trimethyl-1,3-di-
oxolan
Die Verbindung wird auf shnliche Weise wie das Zwi-

schenprodukt A unter Verwendung von 142,6 g eines Ge-
mischs aus dI- und meso-2,3,4-Pentantriolen, 99,1 g Aceton
und 3,4 g p-Toluolsulfonsiure hergestellt. 10 g des Rohpro-
dukts aus zwei vorher durchgefiihrten Reaktionen werden
mit dem Rohprodukt dieser Reaktion vereinigt, so dass ins-
gesamt 171,8 g zur Verfiigung stehen. Bei der Destillation
dieses Materials unter vermindertem Druck werden in 14
Fraktionen 94,4 g trans-4-(threo-1-Hydroxyithyl)-2,2,5-tri-
methyl-1,3-dioxolan; Kp. 62 bis 62,5°C/4,7 Torr, erhalten.

R’. meso-2,3,4-Pentantriol

Die Verbindung wird auf dhnliche Weise wie das Zwi-
schenprodukt P unter Verwendung von 84,4 g trans-4-(threo-
-1-Hydroxyithyl)-2,2,5-trimethyl-1,3-dioxolan und 278,9 ml
einer 0,75prozentigen wissrigen Salzsdure in 560 ml absolu-
tem Athanol hergestellt. Bei der Destillation des Rohprodukts
in einer Destilliervorrichtung mit kurzen Wegen unter ver-
mindertem Druck erhélt man in einer Fraktion 59,2 g meso-
-2,3,4-Pentantriol. Die Struktur wird durch das NMR-Spek-
trum bestitigt.

Analyse fiir C/H,,0:
ber.. C 49,99 H 10,07
gef: C 49,70 H 991

R. r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4, c-6-dimethyl-1,3-dioxan

Die Verbindung wird auf dhnliche Weise wie das Zwi-
schenprodukt A unter Verwendung von 55,9 g meso-2,3,4-
-Pentantriol, 41,1 g Propionaldehyd und 1,3 g p-Toluolsul-
fonsiure in 400 ml wasserfreiem Hexan hergestellt. Bei der
Destillation des Rohprodukts unter vermindertem Druck er-
hélt man in 18 Fraktionen 30,6 g r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4-,
¢-6-dimethyl-1,3-dioxan; Kp. 76,5 bis 77°C/15 Torr. Die
Struktur wird durch die IR- und NMR-Spektren bestitigt.

Analyse fiir C;H,0,:
ber.:. C 59,97 H 10,07
gef.. C 60,28 H 993

S”. trans-2-(1-Hydroxyiithyl)-3-methyloxiran

Zu einer gerlibrten Losung von 83,2 g trans-3-Penten-
-2-ol in 1250 ml Methylenchlorid von 0°C wird innerhalb
2 Stunden eine Losung von 200,1 g 3-Chlorperoxybenzoesiu-
re in 750 ml Methylenchlorid getropft, wobei die Temperatur
des Reaktionsgemischs bei 0 bis 10°C gehalten wird. Nach
beendeter Zugabe ldsst man das Reaktionsgemisch auf Raum-
temperatur erwdrmen und rithrt weitere 18 Stunden. Uber-
schiissiges Peroxid wird mit einer gesittigten wissrigen Na-
triumsulfitlosung zerstort. Das Reaktionsgemisch wird dann
unter vermindertem Druck eingedampft, wobei die ausgefal-
lene 3-Chlorbenzoesiure von Zeit zu Zeit abfiltriert wird.
Der Niederschlag wird mit Hexan gewaschen und die Wasch-
18sungen werden mit dem Filtrat vereinigt. Die vereinigten
Fliissigkeiten werden unter vermindertem Druck auf 300 ml
eingeengt und in 600 ml Didthylédther gegossen. Die wissrige
Schicht wird mit Natriumchlorid gesittigt und abgetrennt.
Die organische Schicht wird siebenmal mit je 50 ml einer
geséttigten wissrigen Natriumbicarbonatldsung und zweimal
mit je 50 ml einer gesiittigten wissrigen Natriumchloridis-
sung gewaschen und schliesslich tiber Natriumsulfat getrock-
net. Das Gemisch wird filtriert und das Filtrat unter vermin-
dertem Druck eingeengt, wobei ein Ol zuriickbleibt, das bei



der Destillation unter vermindertem Druck in 2 Fraktionen
21,1 g trans-2-(1-Hydroxyiithyl)-3-methyloxiran; Kp. 78 bis
81°C/40 Torr ergibt. Die Waschldsungen des Rohprodukts
werden vereinigt, mit Natriumchlorid gesittigt und hierauf
viermal mit je 200 mi Disithylither extrahiert. Die vereinig-
ten Extrakte werden iiber Natriumsulfat getrocknet und fil-
triert. Durch Eindampfen des Filtrats unter vermindertem
Druck erhiilt man ein Ol, das unter vermindertem Druck
destilliert wird und hierbei 25,0 g eines Destillats ergibt,
Kp. 77 bis 78°C/40 Torr. Durch Vereinigen der beiden De-
stillate erhilt man 46,1 g trans-2-(1-Hydroxyéthyl)-3-methyl-
oxiran.

S, Gemisch aus dl- und meso-2,3 4-Pentantriolen

Eine geriihrte Losung von 172,3 g trans-2-(1-Hydroxy-
ithyl)-3-methyloxiran und 3,6 g konzentrierter Schwefelséu-
re in 2239 m! Wasser und 100 ml 1,4-Dioxan wird 18 Stun-
den auf 55°C erwirmt. Hierauf kiihlt man das Reaktionsge-
misch ab und neutralisiert es mit 1 n Natronlauge bis zum
Phenolphthalein-Neutralpunkt. Anschliessend dampft man
unter vermindertem Druck ein, bis die vorhandenen Salze
auskristallisiert sind. Der viskose Riickstand wird in Metha-
nol aufgenommen und filtriert. Durch Eindampfen des Fil-
trats unter vermindertem Druck erhilt man ein Ol, das unter
vermindertem Druck destilliert wird und hierbei in einer
Fraktion 184,6 g eines Gemischs aus di- und meso-2,3,4-
-Pentantriolen ergibt; Kp. 110 bis 112°C/0,1 bis 0,2 Torr.
Die Struktur wird durch das NMR-Spektrum bestitigt.

S”. trans-4-(erythro-1-Hydroxyiithyl)-2,2,5-trimethyl-1,3-
-dioxolan und/oder cis-4-(threo-1-Hydroxydthyl)-2,2,5-
-trimethyl-1,3-dioxolan
Die Verbindung wird auf dhnliche Weise wie das Zwi-

schenprodukt A unter Verwendung von 184,6 g eines Ge-

mischs aus di- und meso-2,3,4-Pentantriolen, 104,2 g Aceton
und 4,4 g p-Toluolsulfonsiure in 1475 ml wasserfreiem He-
xan hergestellt. Durch Destillieren des Rohprodukts unter

vermindertem Druck erhilt man in 23 Fraktionen 102,8 g

trans-4-(erythro-1-Hydroxyithyl)-2,2,5-trimethyl-1,3-dioxo-

lan und/oder cis-4-(threo-1-Hydroxyithyl)-2,2,5-trimethyl-

-1,3-dioxolan; Kp. 60 bis 67°C/4,5 bis 5,0 Torr.

Analyse fiir CjH O,:

ber.. C 59,97
gef.. C 60,26

H 10,07
H 983

S, dl-2,3,4-Pentantriol

Die Verbindung wird auf dhnliche Weise wie das Zwi-
schenprodukt P unter Verwendung von 102,8 g trans-4-(ery-
thro-1-Hydroxyithyl)-2,2,5-trimethyl-1,3-dioxolan und/oder
cis-4-(threo-1-Hydroxyithyl)-2,2,5-trimethyl-1,3-dioxolan
und 339 ml einer 0,75prozentigen wéssrigen Salzsdure in
542 ml absolutem Athanol hergestellt. Bei der Destillation
des rohen Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck er-
hilt man in einer Fraktion 74,1 g d1-2,3,4-Pentantriol;
Kp. 106 bis 110°C/0,02 Torr.

S. r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4, t-6-dimethyl-1,3-dioxan

Die Verbindung wird auf shnliche Weise wie das Zwi-
schenprodukt A unter Verwendung von 74,1 g dl-2,3,4-Pen-
tantriol, 35,8 g Propionaldehyd und 1,8 g p-Toluolsulfonsiu-
re in 589 ml wasserfreiem Hexan hergestellt. Das rohe Reak-
tionsprodukt wird durch mehrfache Destillation unter vermin-
dertem Druck gereinigt und anschliessend der Mitteldruck-
Fliissigkeitschromatographie an einer Silikagelsdule unter-
worfen, die mit Hexan/Athylacetat (85:15) eluiert wird.
Durch geeignete Kombination der Fraktionen erhiilt man
bei der Destillation unter vermindertem Druck 20,2 g
r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4, t-6-dimethyl-1,3-dioxan; Kp. 78
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bis 83°C/13 bis 15 Torr. Die Struktur wird durch die IR-
und NMR-Spektren bestitigt.
Analyse fiir CH,;Oy:
ber.: C 59,98
5 gef.: C 60,27

H 10,07
H 10,35

T°. threo-2-Methyl-1,2,3-butantriol

Die Verbindung wird auf dhnliche Weise wie das Zwi-
schenprodukt R” unter Verwendung von 91,21 g trans-2-
-Methyl-2-buten-1-ol, das durch Reduktion von trans-2-Me-
thyl-2-butanal mit Lithiumaluminiumhydrid erhalten worden
ist, und 2,55 g Wolframoxid in 800 ml Wasser und 800 ml
1,4-Dioxan als Losungsmittel sowie von 43,23 g Wasserstoff-
peroxid (144,10 g einer 30prozentigen wassrigen Wasserstoff-
peroxidldsung) hergestellt. Das Rohprodukt wird unter ver-
mindertem Druck mit Hilfe einer Destilliervorrichtung mit
kurzen Wegen destilliert, wobei in einer Fraktion 82,02 g
threo-2-Methyl-1,2,3-butantriol; Kp. 110°C/ <0,001 Torr
erhalten werden.
20
T. r-2-Athyl-c-5-hydroxy-t-4, 1-5-dimethyl-1,3-dioxan

Die Verbindung wird auf dhnliche Weise wie das Zwi-
schenprodukt A unter Verwendung von 50,00 g threo-2-Me-
thyl-1,2,3-butantriol, 24,15 g Propionaldehyd und 1,18 g
p-Toluolsulfonsiure in 250 ml wasserfreiem Hexan herge-
stellt. Durch Destillation des rohen Reaktionsprodukts un-
ter vermindertem Druck erhilt man in 10 Fraktionen 30,02 g
r-2-Athyl-c-5-hydroxy-t-4, t-5-dimethyl-1,3-dioxan; Kp. 41°C/
0,96 Torr. Die Struktur wird durch IR- und NMR-Spektren

2!

[

30 bestitigt.
Analyse fiir C;;H,,0;:
ber: C 71,97 H 8,86
gef: C 72,22 H 891

Die erfindungsgemissen Verbindungen werden dadurch
hergestellt, dass man ein substituiertes 5-Hydroxy-1,3-dioxan
in einem Losungsmittel, z.B. Toluol, bei Temperaturen von
Raumtemperatur bis zur Riickflusstemperatur des Losungs-
mittels mit einer Alkalimetallbase umsetzt und das erhalte-
ne Alkalimetalialkoholat bei der Riickflusstemperatur des
Lésungsmittels mit einem Arylmethylhalogenid, z.B. Arylme-
thylchlorid oder -bromid, oder mit einem Heteroarylmethyl-
halogenid, wie 2-Chlormethylfuran, veréthert. Natriumverbin-
dungen sind als Alkalimetallbasen bevorzugt. Gegebenen-

45 falls wird ein anderes Verfahren angewandt, insbesondere
bei Verbindungen, bei denen der 2-Substituent wihrend der
Behandlung mit der Alkalimetallbase angegriffen werden
kann (z.B. im Fall der Chlormethylgruppe) oder fiir eine se-
lektive Destillation des 5-Hydroxy-1,3-dioxans zu voluminds

50 ist (z.B. im Fall der Phenylgruppe). In diesem Verfahren un-
terwirft man eine erfindungsgemisse Verbindung, die geeig-
nete 4- und 5-Substituenten trigt, der sauren Hydrolyse und
setzt das erhaltene 1,3-Diol in Gegenwart eines sauren Kata-
lysators, z B. p-Toluolsulfonsiure, unter Riickfluss in einem

ss Losungsmittel, wie Hexan, mit einer geeigneten Carbonyl-
verbindung, z.B. Benzaldehyd, oder deren Acetal, z.B. Chlor-
acetaldehyd-difthylacetal, um, wobei ein 1,3-Dioxan ent-
steht, das unter Beibehaltung der 4- und 5-Substituenten in
der gewiinschten Konfiguration den gewiinschten 2-Substi-

60 tuenten trigt.

35

Beispiel 1
r-2-Athyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy)-c-4-methyl-1,3-dioxan
2,53 g einer Natriumhydridsuspension in Mineral6l (Ge-

wichtsverhiltnis 1:1) werden in ein Reaktionsgefiss einge-

bracht und zweimal mit je 50 ml wasserfreiem Hexan sowie
zweimal mit je 50 ml Toluol gewaschen. Hierauf versetzt

65



628 627

man das Natriumhydrid mit 100 ml wasserfreiem Toluol
und tropft innerhalb 15 Minuten unter Riihren 7,0 g
r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4-methyl-1,3-dioxan zu. Durch die
exotherme Reaktion steigt die Temperatur des Reaktionsge-
mischs von 23 auf 33°C. Hierauf erhitzt man das Reaktions-
gemisch 514 Stunden unter Riickfluss, kiihlt dann auf Raum-
temperatur ab und versetzt innerhalb 5 Minuten mit 7,62 g
2-Fluorbenzylchlorid. Das Reaktionsgemisch wird 18 Stun-
den unter Riickfluss erhitzt und hierauf dreimal mit je 50 ml
kaltem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser einen pH
von etwa 5 aufweist. Die organische Schicht wird abgetrennt,
tiber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Durch Einengen
des Filtrats unter vermindertem Druck erhélt man 11,87 g
einer gelben Fliissigkeit, die bei der Destillation unter ver-
mindertem Druck 7,85 g r-2-Athyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy)-c-
-4-methyl-1,3-dioxan; Kp. 95,5 bis 98°C/0,05 bis 0,075 Torr
ergibt. Die Struktur wird durch IR- und NMR-Spektren be-

stiitigt.

Analyse fiir C),H,,FO,:
ber. C 66,12 H 7,53
gef.: C 66,40 H 7,55

Beispiel 11
r-2-Athyl-c-4-methyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-dioxan

Das Verfahren von Beispiel I wird wiederholt, jedoch
verwendet man 2.53 g der Mineral@lsuspension von Natrium-
hydrid und 7,0 g r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4-methy}-1,3-dioxan
sowie 7,41 g 2-Methylbenzylchlorid anstelle von 2-Fluor-
benzylchlorid. Das gewaschene, getrocknete und filtrierte
Reaktionsgemisch wird unter vermindertem Druck einge-
engt, wobei 11,78 g einer dunkelgelben Fliissigkeit zuriick-
bleiben. Diese wird durch Siulenchromatographie an einer
Silicagelsiule mit hochsiedendem Petrolither und hochsie-
dendem Petrolither/ Athylacetat (98:2) als Eluiermittel gerei-
nigt, bis 245 Fraktionen aufgefangen werden. Die Fraktio-
nen 95 bis 122 werden vereinigt und zu 6,32 g einer gelben
Fliissigkeit konzentriert. Die beiden Anteile werden unter
vermindertem Druck destilliert und die vereinigten Destillate
ergeben 6,90 g r-2-Athyl-c-4-methyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-
-1,3-dioxan; Kp. 104 bis 106°C/0,05 bis 0,075 Torr. Die
Struktur wird durch IR- und NMR-Spektren bestitigt.
Analyse fiir C;H,,0,:

ber.. C 71,97

gef: C 72,02

H 8,86
H 8,89

Beispiel 111
¢-5-(2-Chlorbenzyloxy)-r-2-iithyl-c-4-methyl-1,3-dioxan

Das Verfahren von Beispiel I wird unter Verwendung
von 2.53 g der Mineral6lsuspension von Natriumhydrid und
7.0 g r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4-methyl-1,3-dioxan sowie von
8.48 g 2-Chlorbenzylchlorid anstelle von 2-Fluorbenzylchlorid
wiederholt. Das gewaschene, getrocknete und filtrierte Reak-
tionsgemisch wird unter vermindertem Druck eingeengt und
der Riickstand (12,96 g) wird unter vermindertem Druck
destilliert, wobei 7,46 g c-5-(2-Chlorbenzyloxy)-r-2-4thyl-c-4-
-methyl-1,3-dioxan; Kp. 110 bis 114°C/0,32 bis 0,40 Torr
erhalten werden. Die Struktur wird durch IR- und NMR-
Spektren bestitigt.

Die Struktur wird durch IR- und NMR-Spektren bestitigt.
Analyse fiir C,,;H,,C1O;:
ber. C 62,10
gef.:  C 62,40

H 7,07
H 7,09

Beispiel IV
c-5-Benzyloxy-r-2-ithyl-c-4-methyl-1,3-dioxan

Das Verfahren von Beispiel I wird unter Verwendung
5 von 2,52 g der Mineraldlsuspension von Natriumhydrid und
7,0 g r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4-methyl-1,3-dioxan sowie von
6,62 g Benzylchlorid anstelle von 2-Fluorbenzylchlorid wie-
derholt. Nach 16stiindigem Erhitzen unter Riickfluss wird
das Reaktionsgemisch fiinfmal mit je 100 ml Wasser gewa-
10 schen, bis das Waschwasser einen pH von etwa 5 aufweist.
Die organische Schicht wird abgetrennt, iiber Natriumsulfat
getrocknet und filtriert. Durch Einengen des Filtrats unter
vermindertem Druck erhilt man 11,56 g eines Riickstands,
den man unter vermindertem Druck destilliert. Hierbei wer-
15 den 6,57 g c-5-Benzyloxy-r-2-dthyl-c-4-methyl-1,3-dioxan;
Kp. 110 bis 114°C/0,01 Torr erhalten. Die Struktur wird
durch IR- und NMR-Spekiren bestitigt.
Analyse fiir C,,H,,05:
ber.. C 71,15
gef.. C 71,43

H 8,53
20 H 8,33

Nach dem Verfahren der Beispiele I bis IV werden fol-
gende Verbindungen hergestellt:

25 Beispiele

c-Benzyloxy-r-2-isopropyl-c-4-methyl-1,3-dioxan;
Kp. 110-113°C/0,020 Torr; C 72,20%, H 8,57%.

\%! c-5-(2-Fluorbenzyloxy)-r-2-isopropyl-c-4-methyl-1,3-
-dioxan; Kp. 103-105°C/0,020 Torr; C 67,14%,

H 7,83%. :

VII — r-2-Isopropyl-c-4-methyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-
-1,3-dioxan; Kp. 115-117°C/0,020 Torr; C 72,74 %,

H 9,14%.

VII — c-5-(2-Chlorbenzyloxy)-r-2-isopropyl-c-4-methyl-1,3-
-dioxan; Kp. 126-130°C/0,020 Torr; C 62,96 %,

H 7,25%.

40 IX c-5-Benzyloxy-r-2-4thyl-c-4-propyl-1,3-dioxan;

Kp. 125°C/0,01 Torr; C 72,38%, H 9,29 %.

r-2-Athyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy-c-4-propyl-1,3-
-dioxan; Kp. 140°C/0,01 Torr; C 68,20%,
H 8,54%.

r-2-Athyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-c-4-propyl-1,3-
-dioxan; Kp. 130°C/0,010 Torr; C 73,10%,
H 9,41%.

¢-5-(2-Chlorbenzyloxy)-r-2-thyl-c-4-propyl-1,3-
-dioxan; Kp. 120-125°C/0,01 Torr; C 64,00%,
H 7,57%.

45
XI
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Vergleichsbeispiel XIII

3 p2-Athyl-c-4-methyl-t-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-dioxan

Die Verbindung wird gemiss Beispiel I unter Verwen-
dung von 2,48 g r-2-Athyl-t-5-hydroxy-c-4-methyl-1,3-dioxan
(Zwischenprodukt H), 260 g 2-Methylbenzylchlorid und

60 0,45 g (0,90 g der 50prozentigen Dispersion in Mineraldl)
Natriumhydrid in 70 ml Toluol hergestellt. Durch Destilla-
tion des rohen Reaktionsgemischs erhdlt man 2,41 g
r-2-Athyl-c-4-methyl-t-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-dioxan;
Kp. 93 bis 95°C/0,011 Torr, ny*® = 1,5284. Die Struktur

65 wird durch IR- und NMR-Spektren bestitigt.

Analyse fiir C;;H,,0;:
ber.. C 71,97 H 8,86
gef.: C 72,60 H 8,90



Beispiel XIV

r-2-Athyl-t-4, t-5, c-6-trimethyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-
-1,3-dioxan im Gemisch mit 2-Athyl-4,5-dimethyl-4-[1-(2-
-methylbenzyloxy)-ithyl]-1,3-dioxolan

Eine Losung von 6,22 g eines Gemischs aus r-2-Athyl-c-
-5-hydroxy-t-4, t-5, c-6-trimethyl-1,3-dioxan und 2-Athyl-4,5-
-dimethyl-4-(1-hydroxyithyl)-1,3-dioxolan (Zwischenprodukt
J) sowie 2,42 g Natriumithylat (15prozentige Natriuméthy-
latldsung in Athanol) in wasserfreiem Toluol wird auf eine
Temperatur erhitzt, bei der das Athanol azeotrop aus dem
Reaktionsgemisch abdestilliert. Zusitzliches Toluol wird dem
Reaktionsgemisch nach Bedarf zugegeben. Sobald die Tem-
peratur des Destillats 110°C erreicht, fingt man 50 ml des
Destillats auf und kiihit das Reaktionsgemisch auf Raum-
temperatur ab. Hierauf versetzt man das Reaktionsgemisch
auf einmal mit einer Ldsung von 5,02 g 2-Methylbenzyl-
chlorid, erhitzt es 20 Stunden unter Riickfluss und giesst es
dann in 50 m! kaltes Wasser. Die Toluolschicht wird abge-
trennt und die Wasserschicht dreimal mit je 50 ml Toluol
gewaschen. Die vereinigten Toluolschichten werden dreimal
mit je 25 ml Wasser gewaschen und hierauf {iber Natrium-
sulfat getrocknet. Das Gemisch wird filtriert und das Fil-
trat unter vermindertem Druck eingeengt. Durch Destilla-
tion des Riickstands unter vermindertem Druck mit Hilfe
einer Destilliervorrichtung mit kurzen Wegen erhélt man in
einer Fraktion 3,0 g eines Destillats, Kp. 25 bis 42°C/0,01
Torr. Nach der gaschromatographischen Analyse besteht die
Fraktion aus einem Gemisch, das einen grossen Anteil des
eingesetzten o-Methylbenzylchlorids enthilt. Der Destilla-
tionsriickstand bei dieser Destillation (5,59 g) wird unter
vermindertem Druck destilliert, wobei in einer Fraktion 4,58
einer klaren Fliissigkeit erhalten werden, Kp. 118 bis 122°C/
0,07 Torr. Nach der gaschromatographischen Analyse besteht
das Destillat aus einem Gemisch aus 62% r-2-Athyl-t-4, t-5,
c-6-trimethyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-dioxan und 23 %
2-Athyl-4,5-dimethyl-4-[ 1-(2-methylbenzyloxy)-dthyl]-1,3-
-dioxolan. Die Strukturen werden durch die NMR-Spektren
bestitigt.

Vergleichsbeispiel XV

r-2-Athyl-c-4,t-4,t-5-trimethyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-
-1,3-dioxan

Die Verbindung wird geméss Beispiel I unter Verwen-
dung von 5,78 r-2-Athyl-c-5-hydroxy-c-4,t-4,t-5-trimethyl-
-1,3-dioxan (Zwischenprodukt K), 5,13 g 2-Methylbenzyl-
chlorid und 0,88 g Natriumhydrid (1,75 g einer 50prozenti-
gen Mineraldldispersion) in 100 ml wasserfreiem Toluol her-
gestellt. Das rohe Reaktionsprodukt wird der Sdulenchroma-
tographie an 150 g Silicagel in einer Glasséule von 3,6 cm
Durchmesser unterworfen. Als Eluiermittel verwendet man
100% hochsiedenden Petrolither, hochsiedenden Petrol-
iither/ Athylacetat (99:1), hochsiedenden Petrolither/ Athyl-
acetat (95:5) und 100% Athylacetat. Die Fraktionen 70 bis
156 werden vereinigt und eingedampft, wobei 4,19 g eines
Ols zuriickbleiben, das mit Hilfe einer Destilliervorrichtung
mit kurzen Wegen destilliert wird. Hierbei werden in zwei
Fraktionen 1,06 g r-2-Athyl-c-4-t-4,t-5-trimethyl-c-5-(2-me-
thylbenzyloxy)-1,3-dioxan; Kp. 89,5 bis 93°C/0,005 Torr
erhalten. Die Struktur wird durch IR- und NMR-Spektren

bestiitigt.

Analyse fiir C,;H,,05:
ber. C 73,34 H 9,41
gef.. C 73,38 H 9,56
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Beispiel XVI1
c-5-Benzyloxy-o-4-methyl-r-2-propyl-1,3-dioxan

Ein Gemisch von 6,0 g c-5-Hydroxy-c-4-methyl-r-2-pro-

5 pyl-1,3-dioxan (Zwischenprodukt F) und 3,40 g Natrium-
methylat (13,6 g einer 25prozentigen Natriummethylatls-
sung in Methanol) in 150 ml wasserfreiem Toluol wird unter
Riihren auf eine Temperatur erhitzt, bei der das Methanol
als Azeotrop mit Toluol abdestilliert. Nach dem Abtrennen

10 des Methanols gibt man wasserfreies Toluol zu, um das ver-
lorene Azeotropvolumen zu ersetzen, kiihlt das Gemisch auf
etwa 80°C und tropft 7,90 g Benzylchlorid zu. Nach beende-
ter Zugabe erhitzt man das Reaktionsgemisch 19 Stunden
unter Riickfluss. Nach dem Akiihlen auf Raumtempera-

15 tur wischt man das Gemisch sechsmal mit je 60 ml Wasser
und einmal mit 60 ml einer Salzldsung und trocknet iiber
Natriumsulfat. Das Gemisch wird filtriert und das Filtrat
unter vermindertem Druck eingeengt, wobei 14,6 g eines
Riickstands zuriickbleiben, der unter vermindertem Druck

20 destilliert wird. Hierbei werden 8,0 g c-5-Benzyloxy-c-4-me-
thyl-r-2-propyl-1,3-dioxan; Kp. 107 bis 109°C/0,013 Torr,
erhalten. Die Struktur wird durch IR- und NMR-Spektren

bestitigt.
Analyse fiir C;H,,04:
25 ber.. C 71,97 H 8,86
gef.. C 72,20 H 9,12

Nach dem Verfahren von Beispiel XVI bzw. den ande-
ren beschriebenen Verfahren werden folgende Verbindungen
30 hergestellt:

Beispiele
¢-5-(2-Fluorbenzyloxy)-c-4-methyl-r-2-propyl-
-1,3-dioxan; Kp. 143-145°C/0,015 Torr;

35 C 67,09%; H 8,02%.
XVIII c-4-Methyl-c-5-methylbenzyloxy)-r-2-propyi-
-1,3-dioxan; Kp. 114-118°C/0,005 Torr;
C72,35%, H9,09%.
XIX c-5-(2-Chlorbenzyloxy)-c-4-methyl-r-2-propyl-
40 -1,3-dioxan; Kp. 114-118°C/0,005 Torr;
C63,36%,H7,31%.
¢-5-Benzyloxy-r-2,c-4-difthyl-1,3-dioxan;
Kp. 113-115°C/0,15 Torr; C 72,25 %,
H 8,74%.
r-2,c-4-Didthyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy)-1,3-di-
oxan; Kp. 115-117°C/0,15 Torr; C 67,39%,
H 7,71%.
r-2,c-4-Diithyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-
-dioxan; Kp. 118-120°C/0,10 Torr; C 73,01%,
50 H 8,98%.
XXIII ¢-5-(2-Chlorbenzyloxy)-r-2,c-4-dithyl-1,3-di-
oxan; Kp. 127-130°C/0,15 Torr; C 63,57%,
H 7,30%.
XXV c-5-Benzyloxy-c-4-ithyl-r-2-methyl-1,3-dioxan;
s5 Kp. 118-123°C/0,015 Torr; C 71,10%,
H 8,60%.
c-4-Athyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy)-r-2-methyl-
-1,3-dioxan; Kp. 115-118°C/0,11 Torr;
C66,41%, H 7,61%.
c-4-Athyl-r-2-methyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-
-1,3-dioxan; Kp. 114-120°C/0,06 Torr;
C72,25%,H8,84%.
¢-5-(2-Chlorbenzyloxy)-c-4-ithyl-r-2-methyl-
-1,3-dioxan; Kp. 123-128°C/0,013 Torr;
65 C 62,39%, H 6,96 %.
XXVIIL ¢-5-Benzyloxy-c-4-ithyl-r-2-isopropyl-1,3-di-
oxan; Kp. 106-108°C/0,01 Torr; C 73,02 %,
H 9,46%.
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XXIX — c-4-Athyl-c-(2-fluorbenzyloxy)-r-2-isopropyl-
-1,3-dioxan; Kp. 115-118°C/0,01 Torr;

C 68,36%, H 8,26%.

XXX  — c-4-Athyl-r-2-isopropyl-c-5-(2-methylbenzyl-
oxy)-1,3-dioxan; Kp. 105-106°C/0,03 Torr;
C73,65%,H9,58%.

XXXI — c-5-(2-Chlorbenzyloxy)-c-4-dthyl-r-2-isopro-

pyl-1,3-dioxan; Kp. 123-125°C/0,01 Torr;
C64,51%,H 7,93%.,

Nach dem Verfahren zur Herstellung des Zwischenpro-
dukts A werden threo-2-(2-Methylbenzyloxy)-1,3-butandiol
(Zwischenprodukt P) und threo-2-Benzyloxy-1,3-butandiol)
mit einer geeigneten Carbonylverbindung oder deren Acetal
zu foigenden Verbindungen umgesetzt:

Beispiele
c-4-Methyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-r-2-phe-
nyl-1.3-dioxan; Kp. 165°C/0,005 Torr;

F. 52-57°C; C 76,12%, H 7,60%.
cis-2-Methyl-3-(2-methylbenzyloxy)-1,5-di-
oxaspiro[5,5]undecan; Kp. 135-137°C/0,012
Torr; C 74,15%, H 9,20%.
r-2-Chlormethyl-c-4-methyl-c-5-2-methylben-
zyloxy)-1,3-dioxan; Kp. 120-121°C/0,005
Torr; C62,41%, H 7,20%.
r-2-Chlormethyl-t-4-methyl-t-5-(2-methyl-
benzyloxy)-1,3-dioxan; Kp. nicht bestimmbar;
NMR-Spektrum ist konsistent mit der ange-
nommenen Struktur.
c-5-Benzyloxy-r-2-chlormethyl-c-4-methyl-
-1,3-dioxan; Kp. 102-110°C/0,012 Torr;
C60,72%, H 6,40%.

XXXII

XXXIII

XXXIV-A —

XXXIV-B —

XXXV

Beispiel XXXVI
cis-4-Methyl-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-dioxan

Die Verbindung wird auf dhnliche Weise wie das Zwi-
schenprodukt A unter Verwendung von 12,0 g threo-2-(2-
-Methylbenzyloxy)-1,3-butandiol (Zwischenprodukt P), 3,33 g
Paraformaldehyd und 9,30 p-Toluolsulfonsiure in 300 ml
wasserfreiem Hexan hergestellt. Durch Umkristallisieren des
rohen Reaktionsprodukts aus Athanol/Wasser erhilt man
7.40 g cis-4-Methyl-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-dioxan;

F. 54°C. Die Struktur wird durch das NMR-Spektrum be-

stiitigt.

Analyse fiir C,;H,,0,:
ber.. C 70,24 H 9,16
gef..  C 7046 H 8,07

Vergleichsbeispiel XXXVII
S5-Methyl-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-dioxan

Die Verbindung wird auf hnliche Weise wie das Zwi-
schenprodukt A unter Verwendung von 6,0 g 2-Methyl-2-(2-
-methylbenzyloxy)-1,3-propandiol (Zwischenprodukt Q),

1,66 g Paraformaldehyd und 0,13 g p-Toluolsulfonsiure in
150 ml wasserfreiem Hexan hergestellt. Durch Destillation
des rohen Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck mit
Hilfe einer Destilliervorrichtung mit kurzen Wegen erhlt
man in einer Fraktion 3,64 g 5-Methyl-5-(2-methylbenzyl-
oxy)-1,3-dioxan; Kp. 106 bis 108°C/0,01 Torr. Die Struktur
wird durch IR- und NMR-Spektren bestitigt.

Analyse fiir C;,H,;0,:

ber.. C 70,24

gef:  C 70,02

H 8,16
H 8,31
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Nach den vorstehend beschriebenen Verfahren werden
die folgenden 4-substituierten 1,3-Dioxane hergestelit:

Beispiele
c-5-Benzyloxy-r-2-dthyl-c-4,c-6-dimethyl-
-1,3-dioxan; Kp. 108-110°C/0,011 Torr,
das sich verfestigt, F. 31-33°C; C 72,30%,
H 8,92%.
c-5-Benzyloxy-r-2-dthyl-c-4,t-6-dimethyl-
-1,3-dioxan; Kp. 92-94°C/0,05 Torr;

C 72,10%, H 9,15%.
c-5-Benzyloxy-r-2-dthyl-h-4,t-5-dimethyl-
-1,3-dioxan; Kp. 109-110°C/0,011 Torr;

C 72,22%, H 8,91%.
1-2-(2-Cyanithyl)-c-4-methyl-c-5-(2-methyl-
benzyloxy)-1,3-dioxan; F. 50-51,5°C,

C 70,04%, H 7,59%.
r-2-Athyl-c-5-[(2-furyl)-methoxy]-c-4-me-
thyl-1,3-dioxan; Kp. 70-72°C/0,003 Torr;
C64,02%, H 7,99 %.
cis-5-Benzyloxy-4-ithyl-1,3-dioxan;

Kp. 96-100°C/0,01 Torr; C 70,52%,

H 8,20%.
c-5-Benzyloxy-r-2-dthyl-c-4-isopropyl-1,3-
-dioxan; Kp. 108-125°C/0,01 Torr;
C72,11%, H 9,02%.
r-2-Athyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy)-c-4-isopro-
pyl-1,3-dioxan; Kp. 100-110°C/0,005-0,027
Torr; C 68,10%, H 8,41%.
r-2-Athyl-c-4-isopropyl-c-5-(2-fluorbenzyl-
oxy)-1,3-dioxan; Kp. 123-124°C/0,11-0,12
Torr; C73,49%,H 9,47%.
¢-5-(2-Chlorbenzyloxy)-r-ithyl-c-4-isopro-
“pyl-1,3-dioxan; Kp. 116-117°C/0,022 Torr;
C 65,13%, H 7,91 %.
c-5-Benzyloxy-r-2,c-4-dimethyl-1,3-dioxan;
Kp. 90-94°C/0,008 Torr; C 70,03%,

H 8,18%.
c-5-(2-Fluorbenzyloxy)-r-2,c-4-dimethyl-1,3-
-dioxan; Kp. 83-83,5°C/0,009 Torr;

C 64,81%, H7,42%.
r-2,c-4-Dimethyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-
-1,3-dioxan; Kp. 100-105°C/0,005 Torr;
-dioxan; Kp. 100-105°C/0,005 Torr;
C71,16%, H 8,64 %.
c-5-(2-Chlorbenzyloxy)-r-2,c-4-dimethyl-1,3-
-dioxan; Kp. 113°C/0,023 Torr; C 60,51%,
H 6,76 %.
c-5-Benzyloxy-r-2-tert.-butyl-c-4-methyl-1,3-
-dioxan; Kp. 84-87°C/0,006 Torr;
C72,96%,H9,41%.
r-2-tert.-Butyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy)-c-4-
-methyl-1,3-dioxan; Kp. 79-81°C/0,008
Torr; C 67,84%, H 8,37%.
r-2-tert.-Butyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-c-4-
-methyl-1,3-dioxan; Kp. 95-99°C/0,13 Torr;
C72,96%, H 9,52 %.
r-2-tert.-Butyl-c-5-(2-chlorbenzyloxy)-c-4-
-methyl-1,3-dioxan; Kp. 107-112°C/0,014
Torr; C63,99%,H 7,77%.
r-2-Athyl-c-5-(3-fluorbenzyloxy)-c-4-methyl-
-1,3-dioxan; Kp. 101,5-102°C/0,015-0,02
Torr; C 66,38%, H 7,66%.
1-2-Athyl-c-5-(4-fluorbenzyloxy)-c-4-methyl-
-1,3-dioxan; Kp. 92,5-93°C/0,01 Torr;
C6581%,H7,71%.
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¢-5-(2,6-Difluorbenzyloxy)-r-2-dthyl-c-4-me-
thyl-1,3-dioxan; Kp. 82-84°C/0,004 Torr;
C61,90%, H 6,87%.
r-2-Athyl-c-4-methyl-c-5-(3-methylbenzyl-
oxy)-1,3-dioxan; Kp. 88-90,5°C/0,035 Torr;
C71,79%, H 9,03%.
r-2-Athyl-c-4-methyl-c-5-(4-methylbenzyl-
oxy)-1,3-dioxan; Kp. 106-110°C/0,006
Torr; C71,71%, H 8,85%.
r-2-Athyl-c-4-methyl-c-5-(2,6-dimethylben-
zyloxy)-1,3-dioxan; F. 74-74,5°C;
C72,76%, H 8,90%.
¢-5-(3-Chlorbenzyloxy)-r-2-dthyl-c-4-methyl-
-1.3-dioxan; Kp. 146,5-147,5°C/0,29 Torr;
C62,12%, H 6,96 %.
¢-5-(4-Chlorbenzyloxy)-r-2-ithyl-c-4-methyl-
-1,3-dioxan; Kp. 109,5-111,5°C/0,03 Torr;
C61,89%, H 7,04%.
¢-5-(2,6-Dichlorbenzyloxy)-r-2-dthyl-c-4-
-methyl-1,3-dioxan; Kp. 131-132°C/0,02
Torr; C 55,21%, H 5,94%.
c-4-Butyl-r-2-dthyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy)-
-1,3-dioxan; Kp. 136-137°C/0,15 Torr;

C 69,14%, H 8,34%.
c-4-Butyl-r-2-dthyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-
-1,3-dioxan; Kp. 119-122°C/0,013-0,019
Torr; C 74,39%, H 9,68 %.
c-4-Butyl-c-5-(2-chlorbenzyloxy)-r-2-athyl-
-1,3-dioxan; Kp. 154-159°C/0,25 Torr;

C 65,48, H 8,01%.
r-2-Athyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy)-c-4-pentyl-
-1,3-dioxan; Kp. 119-121°C/0,019 Torr;
C69,61%, H 8,57%.
r-2-Athyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-c-4-pen-
tyl-1,3-dioxan; Kp. 125-126,5°C/0,024 Torr;
C74,33%,H 9,88%.
¢-5-(2-Chlorbenzyloxy)-r-2-dthyl-c-4-pentyl-
-1,3-dioxan; Kp. 136-137,5°C/0,02 Torr;

C 66,48%, H 8,48%.
c-5-Benzyloxy-c-4-athyl-r-2-propyl-1,3-di-
oxan; Kp. 105-110°C/0,02 Torr; C 72,70%,
H 9,29%.
c-4-Athyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-r-2-pro-
pyl-1,3-dioxan; Kp. 110-116°C/0,02 Torr;
C 73,13%, H 9,39%.
c-5-Benzyloxy-r-2-butyl-c-4-methyl-1,3-
-dioxan; Kp. 95-102°C/0,003 Torr;

C 72,61%, H 8,91%.
r-2-Butyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy)-c-4-methyl-
-1,3-dioxan; Kp. 101-107°C/0,005 Torr;

C 68,06%, H 8,00%.

r-2-Butyl-c-4-methyl-c-5-(2-methylbenzyl-
oxy)-1,3-dioxan; Kp. 115°C/0,005 Torr;
C73,37%,H 9,52%.

r-2-Butyl-c-5-(2-chlorbenzyloxy)-c-4-methyl-
-1,3-dioxan; Kp. 93-106°C/0,003 Torr;
C 64,63%, H 7,62%.

r-2-Hexyl-c-4-methyl-c-5-(2-methylbenzyl-
oxy)-1,3-dioxan; Kp. 140-150°C/0,015
Torr; C 74,38%, H 9,93%.
r-2-Methoxymethyl-c-4-methyl-c-5-(2-me-
thylbenzyloxy)-1,3-dioxan; Kp. 124-128°C/
0,04 Torr; C 67,48%, H 8,56%.
r-2-Brommethyl-c-4-methyl-c-5-(2-methyl-
benzyloxy)-1,3-dioxan; Kp. 132,5-135°C/
0,016 Torr; C 53,46%, H 6,06%.
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r-2-Athyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy)-c-4,c-6-di-
methyl-1,3-dioxan; Kp. 101-103°C/0,03
Torr; F. 43-45,5°C; C 67,10%, H 7,76 %.
r-2-Athyl-c-4,c-6-dimethyl-c-5-(2-methyl-
benzyloxy)-1,3-dioxan; Kp. 112°C/0,04
Torr; F. 56-58°C; C 72,62%, H 9,00%.
¢-5-(2-Chlorbenzyloxy)-r-2-dthyl-c-4,c-6-di-
methyl-1,3-dioxan; Kp. 112-118°C/0,013
Torr; F. 58,5-60°C; C 63,28%, H 7,42%.
1-2-Athyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy)-c-4,t-6-di-
methyl-1,3-dioxan; Kp. 102-106°C/0,025
Torr; C 67,40%, H 8,04%.
r-2-Athyl-c-4,t-6-dimethyl-c-5-(2-methyl-
benzyloxy)-1,3-dioxan; Kp. 98-100°C/
0,015-0,020 Torr; C 72,73%, H 8,86%.
¢-5-(2-Chlorbenzyloxy)-r-2-ithyl-c-4,t-6-di-
methyl-1,3-dioxan; Kp. 106-108°C/0,01
Torr; C 63,37%, H1,54%.
r-2-Athyl-c-5-(2-fluorbenzyloxy)-t-4,t-5-di-
methyl-1,3-dioxan; Kp. 118-122°C/0,015
Torr; C 67,42%, H 8,16%.
¢-5-(2-Chlorbenzyloxy)-r-2-dthyl-t-4,t-5-di-
methyl-1,3-dioxan; Kp. 110°C/0,01 Torr;
C63,25%, H7,38%.
r-2-Cyanmethyl-c-4-methyl-c-5-(2-methyl-
benzyloxy)-1,3-dioxan; Kp. 167-177°C/
0,008 Torr; C 69,23%, H 7,39%.
r-2-Athyl-c-4-methyl-c-5-[(2-pyridyl)-meth-
oxy]-1,3-dioxan; Kp. 85-87°C/0,004 Torr;
C 65,98%,H 7,96%.
r-2-Athyl-c-4-methyl-c-5-[(3-pyridyl)-meth-
oxy]-1,3-dioxan; Kp. 96-98°C/0,003 Torr;
C 66,00%, H 8,11%.
r-2-Athyl-c-4-methyl-c-5-[(4-pyridyl)-meth-
oxy]-1,3-dioxan; Kp. 110-112°C/0,005
Torr; C 66,07%, H 8,32%.
r-2-Athyl-c-4-methyl-c-5-[ (2-thienyl)-meth-
oxy]-1,3-dioxan; Kp. 98-100°C/0,005 Torr;
C59,53%, H7,33%.
cis-4-Athyl-5-(2-fluorbenzyloxy)-1,3-dioxan;
F. 72,5-73°C; C 65,02%, H 6,90%.
cis-4-Athyl-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-di-
oxan; F. 71,5-73°C; C 70,88 %, H 8,27%.
cis-4-Athyl-5-(2-chlorbenzyloxy)-1,3-dioxan;
F. 73-75°C; C 60,62%, H 6,59%.
cis-4-Athyl-5-(2,6-difluorbenzyloxy)-1,3-di-
oxan; F. 91-92°C; C 60,58%, H 6,46 %.
cis-5-Benzyloxy-4-methyl-1,3-dioxan;

F. 35-36°C; C 69,34%, H 7,78 %.
cis-5-(2-Fluorbenzyloxy)-4-methyl-1,3-di-
oxan; F. 38-40°C; C 64,03%, H 6,86%.
cis-5-(2-Chlorbenzyloxy)-4-methyl-1,3-di-
oxan; F. 73-75°C; C 59,31%, H 6,29 %.
cis-5-(2,6-Difluorbenzyloxy)-4-methyl-1,3-
-dioxan; F. 64-66°C; C 58,81%, H 5,93%.
¢-5-Benzyloxy-c-4-tert.-butyl-r-2-dthyl-1,3-
-dioxan; Kp. 100-105°C/0,007 Torr;
C73,19%,H 9,23%.
c-4-tert.-Butyl-r-2-dthyl-c-5-(2-fluorbenzyl-
oxy)-1,3-dioxan; Kp. 101-103°C/0,02 Torr;
C 68,96%, H 8,71%.

Die herbizide Aktivitit der erfindungsgemiss verwende-
ten Verbindungen ergibt sich aus folgenden Versuchen:

65 Sémlingreihen von Limabohnen (Phaseolus lunatus), Mais
(Zeamays), Hafergras (Avena fatua), Kopfsalat (Latuca sati-
va), Senf (Brassica juncea) und Fingergras (Digitaria san-
guinalis) werden in flachen Trégen von 20 X 15 X 8 cm
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Grdsse gepflanzt, die etwa 5 cm sandige Lehmerde enthal-
ten, Eine diinne Erdschicht (etwa 1 cm) wird auf der Ober-
fliche verteilt, um die Simlinge zu bedecken. Ausserdem
werden Tdpfe verwendet, die in einer Tiefe von 2,5 cm ver-
mehrungsfihige Knollen von Cypergras (Cyperus rotundus)
enthalten.

Bei der Vorauflaufanwendung wird eine wiissrige Aceton-
l6sung der Testverbindungen, die eine zur Losung ausrei-
chende Acetonmenge enthilt, in einer Aufwandmenge von
8,96 kg/ha oder Teilen davon (4,48, 2,24, 1,12, 0,56 bzw.
0,28 kg/ha) auf den Boden gespriiht, der die Simlinge in den
Trogen bzw. die Knollen in den Topfen bedeckt, wobei das
Gesamtvolumen 760 Liter/ha entspricht. Die Trége und
Topfe werden bei unterbrochener starker Lichtintensitit 10
bis 14 Tage in einem Gewiichshaus gehalten, worauf man die
herbizide Wirksamkeit der Verbindungen bestimmt. Hier-
zu werden einzelne Pflanzensorten im Vergleich mit unbe-
handelten Pflanzen untersucht. In den Tabellen I und II sind
die bei der Vorauflaufanwendung der erfindungsgemiss ver-
wendeten Verbindungen erzielten Ergebnisse zusammen mit
Ergebnissen von Paralleltests mit bekannten Verbindungen,
die in der 4- und 6-Stellung des 1,3-Dioxans unsubstituiert
sind, wiedergegeben.

Aus Tabelle I ist ersichtlich, dass die Verbindungen aus
den Beispielen I, II, III und IV gegeniiber grasartigen Spe-
cies, wie Mais und Fingergras, bei Anwendungsmengen von
0.56 kg/ha oder darunter herbizid wirksam sind, wihrend das
als Standard verwendete bekannte, in der 4- und 6-Stellung
unsubstituierte 1,3-Dioxan deutlich weniger aktiv ist. Die
Verbindungen aus den Beispielen I, II und IIT sind bei der
Bekéimpfung von Cypergras bei 2,24 kg/ha etwa doppelt so
wirksam wie die bekannte Vergleichsverbindung. Die Ver-
bindung aus Vergleichsbeispiel XV ist bei 4,48 kg/ha oder
darunter vollig inaktiv, bei einer Aufwandmenge von 8,96
kg/ha zeigt sie nur sehr geringe Aktivitit gegeniiber Mais
und Fingergras. Diese Verbindung unterscheidet sich von der
bekannten Vergleichsverbindung dadurch, dass sie zwei Me-
thylgruppen in der 4-Stellung des Dioxanrings aufweist. Sie
besitzt praktisch keine herbizide Aktivitit. Die Verbindung
aus Vergleichsbeispiel XIII ist bei 8,96 kg/ha vollstindig
inaktiv. Diese Verbindung unterscheidet sich von der Ver-
bindung aus Beispiel II nur durch die stereochemische Be-
ziehung zwischen dem 2-Athylsubstituenten und dem 5-(2-

-Methylbenzyloxy)-Substituenten. Bei der aktiven Verbindung

aus Beispiel II stehen diese Substituenten cis zueinander,
wihrend sie bei der inaktiven Verbindung aus Vergleichs-
beispiel XIII trans zueinander stehen.

Fiir die Vorauflaufanwendung werden ausserdem eine
Reihe anderer Ptlanzensorten eingesetzt, z.B. Sesbania spp.,
Zuckerriiben (Beta vulgaris), Sojabohnen (Glycine max.),
Baumwolle (Gossypium hirsutum), Mohrenhirse (Sorghum
vulgare), Ginsekresse (Cassia obtusifolia), Gerste (Hordeum
vulgare), Hithnerhirse (Echinochloa cursgalli), Erdnusspflan-
zen (Arachis hypogaea), Safflor (Carthamus tinctorius), To-
maten (Lycopersicon esculentum), Reis (Oryza sativa), Wei-
zen (Triticum aestivam), Purpurwinde (Ipomoea purpurea),
Raps (Brassica campestris), Sida spinosa L., Fuchsschwanz-
gras (Setaria faberii), Hafer (Avena sativa), flaumige Trespe
(Bromus tectorum) und Sesbania exaltata.

Bei dieser erweiterten Priifung der erfindungsgemiiss ver-
wendeten Verbindungen wird die Verbindung aus Beispiel I
mit dem Vergleichsstandard A, die Verbindung aus Bei-
spiel IT mit dem Vergleichsstandard B und die Verbindung
aus Beispiel III mit dem Vergleichsstandard C verglichen.
Die Vergleichsstandards sind bekannte Verbindungen, die
sich von den zu vergleichenden erfindungsgeméss verwende-
ten Verbindungen nur dadurch unterscheiden, dass sie kei-
ren 4-Substituenten aufweisen. Die in Tabelle II zusammen-
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gefassten Ergebnisse zeigen, dass die 4-substituierten Dioxane
der Formel I weit aktiver sind als die entsprechenden 4-un-
substitujerten bekannten Verbindungen. Ferner besitzt das
bekannte Dioxan (Vergleichsstandard D), das einen 5-Me-

5 thylsubstituenten anstelle des 4-Methylsubstituenten der er-
findungsgemiss verwendeten Verbindungen aufweist, gerin-
gere herbizide Wirkung gegeniiber Mais, Hafergras, Finger-
gras, Hithnerhirse, Fuchsschwanzgras, Hafer, Gerste und
Reis als die erfindungsgemiss verwendeten Verbindungen.

10 Die Verbindungen der Formel I sind gegeniiber Weizen we-
niger toxisch als das bekannte Dioxan, wihrend sie gegen-
liber Kopfsalat, Tomaten und Erdnusspflanzen nicht toxisch
und gegeniiber Sojabohnen, Baumwolle und Zuckerriiben,
jeweils bei Aufwandmengen von 4,48 kg/ha oder weniger,

15 praktisch nicht toxisch sind.

Die Ergebnisse von Vorauflauftests mit weiteren erfin-
dungsgemiss verwendeten Verbindungen sind in Tabelle III
zusammengestellt. Hierbei ist insbesondere ein Vergleich der
Ergebnisse mit den Verbindungen aus Beispiel XXXVI und
Vergleichsbeispiel XXXVII von Interesse. Keine dieser Ver-
bindungen enthilt einen 2-Substituenten, jedoch ist die Ver-
bindung aus Beispiel XXX VI mit einem cis-4-Methylsubsti-
tuenten gegeniiber den drei Grésern dusserst aktiv, wihrend
die Verbindung aus Vergleichsbeispiel XXXVII mit einem
5-Methylsubstituenten bei 8,96 kg/ha deutlich weniger ak-
tiv ist.

20
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Fiir die Nachauflauftests werden die mit Sémlingen
bepflanzten Troge in einem Gewichshaus gehalten, bis sich

30 die ersten dreiteiligen Blitter der Bohnenpflanzen entfaltet
haben. Die Pflanzen werden dann wie bei den Vorauflauf-
tests mit einer wissrigen Acetonldsung der Testverbindungen
bespriiht. Hierauf bringt man die Pflanzen in das Gew#chs-
haus zuriick und hilt sie 10 bis 14 Tage bei unterbrochener

35 hochintensiver Lichtbestrahlung. Hierauf bestimmt man die

herbizide Wirksamkeit der Verbindungen. In Tabelle IV

sind die bei der Nachauflaufanwendung der erfindungsge-

méss verwendeten Verbindungen erzielten Ergebnisse wie-
dergegeben.

Die aktiven 1,3-Dioxane der Formel I konnen in verschie-
denen Formulierungen als Herbizide verwendet werden, z.B.
zusammen mit Agrikultur-Hilfsmitteln und Agrikultur-Tri-
gerstoffen in Form von herbiziden Mitteln. Diese Mittel ent-
halten etwa 0,01 bis 95 Gewichtsprozent des aktiven 1,3-

45 -Dioxans zusammen mit etwa 4 bis 98,5 Gewichtsprozent
eines {iblichen Trégerstoffs und etwa 1 bis 15 Gewichtspro-
zent eines Netzmittels. Bekanntlich konnen die Formulie-
rung und die Anwendungsart die Aktivitiit eines bestimmten
Materials beeinflussen. Die erfindungsgemiss verwendeten

so Verbindungen konnen je nach der gewiinschten Anwendungs-
art z.B. als Emulsionskonzentrate, Granulate mit relativ gros-
ser Teilchengrdsse, Spritzpulver, Losungen oder andere iib-
liche Formen formuliert werden.

Emulsionskonzentrate sind in Wasser oder anderen Di-

55 spergiermitteln dispergierbare homogene Fliissigkeiten oder
Pasten, die entweder vollstindig aus einer erfindungsgemiss
verwendeten Verbindung und einem fliissigen oder festen
Emulgator bestehen konnen oder zusitzlich einen iiblichen
fliissigen Trégerstoff enthalten kénnen, z.B. Xylol, schwere

60 aromatische Naphthaschnitte, Isophoron oder andere nicht-
fliichtige organische Losungsmittel. Ein spezielles Emulsions-
konzentrat (<4EC») mit 0,479 kg Wirkstoff/Liter Konzen-
trat enthilt z.B. 53,01 Teile r-2-Athyl-c-4-methyl-c-5-(2-me-
thylbenzyloxy)-1,3-dioxan, 6,0 Teile eines Gemischs aus

65 Alkylnaphthalinsulfonaten und Polyoxyithylenithern als
Emulgatoren, 1,0 Teil eines epoxydierten Sojaéls als Stabili-
sator und 39,99 Teile eines Petroleumdestillats mit hohem
Flammpunkt als Losungsmittel.

40



Kornige Formulierungen eignen sich insbesondere zur
Flichenbehandlung und zum Durchdringen von dichten
Blattschirmen. Es sind verschiedene kdrnige Formulierungen
anwendbar. Bei getrinkten Granulaten wird der Wirkstoff
normalerweise als Losung in einem Losungsmittel auf Grob-
teilchen eines absorbierenden Trigerstoffs aufgebracht, z.B.
Attapulgit oder Kaolintone, Maiskleie oder expandierten
Glimmer. Oberflichenbeschichtete Granulate konnen durch
Aufsprithen des geschmolzenen Wirkstoffs auf die Oberfld-
che eines im allgemeinen nicht absorbierenden Teilchens
oder durch Aufspriihen einer L&sung des Wirkstoffs in einem
Losungsmittel hergestellt werden. Als Kernmaterial eignen
sich wasserldsliche Substanzen, z.B. Diingemittel, oder un-
16sliche Substanzen, wie Sand, Marmorsplitter oder grobtei-
liger Talk. Besonders bevorzugt sind Granulate, bei denen
ein Spritzpulver als Oberflicheniiberzug auf Sand oder ein
anderes unlosliches Teilchen aufgebracht ist, so dass das
Spritzpulver bei Kontakt mit Feuchtigkeit dispergiert wer-
den kann. Granulate kénnen durch Verdichten von Stduben
und Pulvern mit Presswalzen, durch Strangpressen oder mit
Hilfe einer Granulierscheibe hergestellt werden. Kornige
Formulierungen konnen einen breiten Konzentrationsbereich
aufweisen; z.B. 0,5 bis zu 95 % des Wirkstoffs.

Spritzpulver, die sich sowohl zur Vorauflauf- als auch
zur Nachauflaufanwendung eignen, sind feinteilige Pulver,
die sich in Wasser oder anderen Dispergiermitteln leicht
dispergieren. Der Boden oder das unerwiinschte Pflanzen-
wachstum werden mit dem Spritzpulver entweder in Form
von feinteiligem trockenem Material oder als Emulsion in
Wasser oder einer anderen Fliissigkeit behandelt. Typische
Trigerstoffe fiir Spritzpulver sind z.B. Fuller-Erde, Kaolin-
tone, Siliciumdioxid und andere stark absorbierende, mit
anorganischen Verdiinnungsmitteln leicht benetzbare Mate-
rialien. Die Spritzpulver enthalten iiblicherweise etwa 5 bis

13 628 627
80% des Wirkstoffs, je nach der Absorbierbarkeit des Wirk-
stoffs und der Absorptionsfihigkeit des Trigerstoffs. Ferner
enthalten sie gewdhnlich eine geringe Menge eines Netzmit-
tels, Dispergiermittels oder Emulgators, um die Dispersion

s zu erleichtern. Ubliche grenzflichenaktive Mittel dieser Art
sind z.B. Alkyl- und Alkylarylsulfonate und -sulfate sowie
deren Natriumsalze, Polyithylenoxide, sulfonierte Ole, Fett-
sdureester von mehrwertigen Alkoholen und andere handels-
iibliche grenzflichenaktive Mittel. Das gegebenenfalls ver-

10 wendete grenzflichenaktive Mittel macht etwa 1 bis 15 Ge-
wichtsprozent des herbiziden Mittels aus.

Die Formulierungen kénnen entweder ohne weitere Ver-
diinnung oder als verdiinnte Losungen, Emulsionen oder
Suspensionen in Wasser oder anderen geeigneten Verdiin-

15 nungsmitteln angewandt werden. Die Mittel konnen auf den
zu behandelnden Flichen durch Bespriihen der unerwiinsch-
ten Vegetation oder der Bodenoberfliche, falls sie fliissig
sind, oder durch Verteilen mit mechanischen Vorrichtungen,
falls sie fest sind, angewandt werden. Das auf die Boden-

20 oberfliche aufgebrachte Material kann entweder unverindert
bleiben oder durch Bodenbearbeitung mit der oberen Erd-
schicht vermischt werden, um jeweils optimale Ergebnisse zu
erzielen.

Die Herbizide der Formel I kénnen gegebenenfalls zu-

25 sammen mit Insektiziden, Fungiziden, Nematiziden, Pflan-
zenwuchsreglern, Diingemitteln und anderen Agrikulturche-
mikalien formuliert und/oder angewandt werden. Bei Ver-
wendung der erfindungsgemiss verwendeten Herbizide ent-
weder allein oder zusammen mit anderen Agrikulturchemi-

30 kalien wird in der Regel eine fiir die herbizide Wirkung aus-
reichende Menge und Konzentration des 1,3-Dioxans einge-
setzt. Diese wirksame Menge ist zwar variabel, im allgemei-
nen ergeben jedoch 0,1 bis 9 kg/ha, z.B. 0,28 bis 4,48 kg/ha,
bei gleichmissiger Anwendung eine ausreichende Wirkung.
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TABELLE I

Vorauflauf-Herbizidwirkung von 4-substituierten 1,3-Dioxanen

Verbindung Absterberate (%) bei folgenden Anwendungsmengen (kg/Hektar)
aus Beispiel Pflanzenart 0,28 0,56 1,12 2,24 448 8,96
I Limabohnen — o 0 10 60* _80*
Mais — 100 100 100 100 100
Hafergras — 100 95* 100 100 100
Kopfsalat — 0 0 0 0 0
Senf — 0 0 0 o* 0*
Fingergras — 100 100 100 100 100
Cypergras — 0 0 0 75*% 75*
I Limabohnen — 0 0 0 40* 90*
Mais — 100 100 100 100 100
Hafergras — 40 95* 95* 100 100
Kopfsalat — 0 0 0 0 0
Senf — 0 0 0 10* 0
Fingergras — 100 100 100 100 100
Cypergras — 75 25 50 75% 100
11 Limabohnen — 0 0 0 10 90*
Mais — 100 100 100 100 100
Hafergras — 10 90* 95* 100 100
Kopfsalat — 0 0 0 0 0
Senf — 0 0 0 0 10*
Fingergras — 100 100 100 100 100
Cypergras —_ 0 0 40 80* 100
v Limabohnen 0 0 0 0 0* 0%
Mais 70* 100 100 100 100 100
Hafergras 20 40 80* 100 100 100
Kopfsalat 0 — 0 0 0 0
Sent 0 0 0 0 60* 100
Fingergras 100 100 100 100 100 100
Cypergras — — — — —_ —
X1 Limabohnen — — — — — 0
Mais — — — — — 0
Hafergras — — — — —_ 0
Kopfsalat — —_ — — — 0
Senf — — _ — — 0
Fingergras — — —_ — — 0
XV Limabohnen — 0 0 0 0 0
Mais — 0 0 0 0 30
Hafergras —_ 0 0 0 0 0
Kopfsalat — 0 0 0 0 0
Senf — 0 0 0 0 0
Fingergras - 0 0 0 0 0
Cypergras — 0 0 0 0 0
Standard Limabohnen — 0 0 0 — —
zum Vergleich **  Mais — 0 70* 70* — —
Hafergras —_ 0 0 40 — —
Kopfsalat —_— 0 0 0 — —
Senf — 0 0 0 — _
Fingergras — 0 100 — —_ —
Cypergras — 0 0 25 — —_

* nicht abgestorbene Pflanzen sind stark geschédigt und werden sich vermutlich nicht erholen.

** r-2-Athyl-5-methyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-dioxan.
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TABELLE II

Erweiterte Priifung der Vorauflauf-Herbizidwirkung von 4-substituierten 1 ,3-Dioxanen

628 627

Absterberate (%) bei folgenden Anwendungsmengen (kg/Hektar)

Verbindung

aus Beispiel Pflanzenart 0,28 0,56 1,12 2,24 4,48

1 Limabohnen 0 0 0 0 0*
Mais 0 100 100 100 100
Hafergras 0 0 20 50 100
Kopfsalat 0 0 0 0 0
Senf 0 0 0 0 0*
Fingergras 90* 100 100 100 100
Sojabohnen 0 0 0 0 0
Baumwolle 0 0 0 0 0
Purpurwinde 0 0 0 0 0
Sesbania exaltata 0 0 0 0 0*
Hiihnerhirse 20 70* 70* 100 100
Fuchsschwanzgras 30 70* 100 100 100
Flaumige Trespe 0 0 20 40 80*
Ginsekresse 0 0 0 0 0
Sida spinosa L. 0 0 0 0 0
Weizen 0 0 0 0 20
Mohrenhirse 0 20 70 100 100
Hafer 10 50 80* 80* 100
Gerste 60* 100 100 100 100
Zuckerriibe 0 0 0 0 0*
Tomaten 0 0 0 0 0
Reis 80* 100 100 100 100
Saflor 0 0 0 o* 50*
Erdnuss 0 0 0 0 0
Raps 0 0 0 0 0

Vergleichs- Limabohnen 0 0 0 0 0

Standard A Mais 0 0 30 100 100
Hafergras 0 0 20 40 60
Kopfsalat 0 0 0 0 0
Senf 0 0 0 0 0
Fingergras 0 20 50 100 100
Sojabohnen 0 0 0 0 0
Baumwolle 0 0 0 0 0
Purpurwinde 0 0 0 0 0
Sesbania exaltata 0 0 0 0 0
Hiihnerhirse 0 10 30 100 100
Fuchsschwanzgras 0 30 50 70 100
Flaumige Trespe 0 0 0 40 100
Ginsekresse 0 0 0 0 0
Sida spinosa L. 0 0 0 0 0
Weizen 0 0 0 0 0
Mohrenhirse 0 0 0 100 100
Hafer 0 0 20 70% 100
Gerste 0 20 80* 100 100
Zuckerriibe 0 0 0 0 0
Tomaten 0 0 0 0 0
Reis 0 0 50 100 100
Saflor 0 0 0 0 0
Erdnuss 0 0 0 0 0
Raps 0 0 0 0 0

I Limabohnen 0 0 0 0 0*
Mais 30 100 100 100 100
Hafergras 0 40 70* 100 100
Kopfsalat 0 0 0 0 0
Senf 0 0 0 0 50*
Fingergras 70* 100 100 100 100
Sojabohnen 0 0 0 0 0*
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TABELLE II (Fortstezung)

Verbindung Absterberate (%) bei folgenden Anwendungsmengen (kg/Hektar)

aus Beispiel Pflanzenart 0,28 0,56 1,12 2,24 448
Baumwolle 0 0 0 0 0*
Purpurwinde 0 0 1] 0 0
Sesbania exaltata 0 0 0 0 0*
Hiihnerhirse 30 50 100 100 100
Fuchsschwanzgras 20 30 50* 100 100
Flaumige Trespe 0 0 0 50 70*
Giinsekresse 0 0 0 0 o*
Sida spinosa L. 0 0 0 0 0*
Weizen 0 0 0 0 30
Mohrenhirse 0 40 70* 90* 100
Hafer 50 70 80* 100 100
Gerste 50* 100 100 100 100
Zuckerriibe 0 0 0 0 0
Tomaten 0 0 0 0 0
Reis 80* 100 100 100 100
Saflor 0 0 0 0 40
Erdnuss 0 0 0 0 0
Raps 0 0 0 0 o*

Vergleichs- Limabohnen 0 0 0 0 0

Standard B Mais 0 0 70 30 100
Hafergras 0 0 0 0 40
Kopfsalat 0 0 0 0 0
Senf 0 0 0 0 0
Fingergras 50 50 70 70* 100
Sojabohnen 0 0 0 0 0
Baumwolle 0 0 0 0 0
Purpurwinde 0 0 0 0 0
Sesbania exaltata 0 0 0 0 0
Hiihnerhirse 0 0 30 70 70*
Fuchsschwanzgras 0 50 30 50 60*
Flaumige Trespe 0 0 0 30 70
Ginsekresse 0 0 0 0 0
Sida spinosa L 0 0 0 0 0
Weizen 0 0 0 0 20
Mohrenhirse 0 0 0 0 30
Hafer 0 0 0 40 70
Gerste 0 30 50 80* 100
Zuckerriibe 0 0 0 0 0
Tomaten 0 0 0 0 0
Reis 0 0 30 50 100
Saflor 0 0 0 0 0
Erdnuss 0 0 0 0 0
Raps 0 0 0 0 0

III Limabohnen 0 0 0 0 0
Mais 0 100 100 100 100
Hafergras 10 30 30 70 100
Kopfsalat 0 0 0 0 0
Senf 0 0 0 0 0*
Fingergras 100 100 100 100 100
Sojabohnen 0 0 0 0 0*
Baumwolle 0 0 0 0 0
Purpurwinde 0 0 0 0 0
Sesbania exaltata 0 0 0 0 0
Hiihnerhirse 20 90* 100 100 100
Fuchsschwanzgras 50 90* 100 100 100
Flaumige Trespe 0 0 20 30 80*
Giinsekresse 0 0 0 0 0
Sida spinosa L. 0 0 0 0 0*
Weizen 0 0 0 0 20
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Verbindung Absterberate (%) bei folgenden Anwendungsmengen (kg/Hektar)

aus Beispiel Pflanzenart 0,28 0,56 1,12 2,24 4,48
Mohrenhirse 0 0 0 0 20
Hafer 30 50 70* 80* 100
Gerste 30 50 100 100 100
Zuckerriibe 0 0 0 0 0
Tomaten 0 0 0 0 0
Reis 50 100 100 100 100
Saflor 0 0 0 0 50
Erdnuss 0 0 0 0 0
Raps 0 0 0 0 o*

Vergleichs- Limabohnen 0 0 0 0 0

Standard C Mais 0 0 0 30 100
Hafergras 0 0 0 0 20
Kopfsalat 0 0 0 0 0
Senf 0 0 0 0 0
Fingergras 50 50 80* 100 100
Sojabohnen 0 0 0 0 0
Baumwolle 0 0 0 0 0
Purpurwinde 0 0 0 0 0
Sesbania exaltata 0 0 0 0 0
Hiihnerhirse 0 0 20 70 90*
Fuchsschwanzgras 0 70 100 70 100
Flaumige Trespe 0 0 0 0 20
Ginsekresse 0 0 0 0 0
Sida spinosa L. 0 0 0 0 0
Weizen 0 0 0 0 0
Mohrenhirse 0 0 0 20 60
Hafer 0 0 0 30 60
Gerste 0 0 0 50 100
Zuckerriibe 0 0 0 0 0
Tomaten 0 0 0 0 0
Reis 0 0 50 50 80
Saflor 0 0 0 0 0
Erdnuss 0 0 0 0 0
Raps 0 0 0 0 0

Vergleichs- Limabohnen 0 0 0 0 0

Standard D Mais 0 0 0 30 100
Hafergras 0 0 0 20 60
Kopfsalat 0 0 0 0 0
Senf 0 0 0 0 o*
Fingergras 0 0 60 100 100
Sojabohnen 0 0 0 0 0
Baumwolle 0 0 0 0 0
Purpurwinde 0 0 0 0 0
Sesbania exaltata 0 0 0 0 0
Hiihnerhirse 0 30 40 70% 100
Fuchsschwanzgras 0 0 0 60 70
Flaumige Trespe 0 0 0 20 80
Ginsekresse 0 0 0 0 0
Sida spinosa L. 0 0 0 0 0
Weizen, 0 0 0 20 60
Mohrenhirse 0 0 0 20 70*
Hafer 0 ] 20 70 100
Gerste 0 50* 70* 100 100
Zuckerriibe 0 0 0 0 —
Tomaten 0 0 0 0 0
Reis 0 30 50 100 100
Saflor 0 0 0 0 0*
Erdnuss 0 0 0 0 0
Raps 0 0 0 0 0*
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TABELLE II (Fortsetzung)
Vergleichsstandards:
A. cis2-Athyl-5-(2-fluorbenzyloxy)-1,3-dioxan.
B. cis-2-Athyl-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-dioxan,
C. cis-2-Athyl-5-(2-chlorbenzyloxy)-1,3-dioxan.
D. r-2-Athyl-5-methyl-c-5-(2-methylbenzyloxy)-1,3-dioxan.

* Nicht abgestorbene Pflanzen sind stark geschiidigt und werden
sich vermutlich nicht erholen.,

TABELLE III

Vorauflauf-Herbizidwirkung von 4-substituierten 1,3-Dioxanen
Absterberate (%) bei 8,96 kg/Hektar

s Boapr bohen Mais o i Sent o g
\% 0 100 100 0 0 100 0
VI 0 100 100 0 0 100 100
VII 0 100 80* 0 0 0 100
VIII 0 100 0 0 0 100 75*%
IX** 0 100 70 0 0 100 0
X** 0 100 100 0 0 100 75
XI** 0 100 90* 0 0 100 100
XII** 0 100 80 0 0 100 0
XVI 20 100 70 0 0 100 50
Xvll 60* 100 95* 0 0 100 100
XVIII 60 100 80* 0 0* 100 100
XIX 0 100 50 100 0 100 50
XX 100 100 100 0 0 100 0
XXI 100 100 100 0 0 100 75
XX11 60* 100 100 0 0 100 75
XXIII 100 100 100 0 0 100 75
XXV 100 100 100 0 0 100 50
XXV 0* 100 100 0 0 100 100
XXVI 100 100 100 0 0 100 100
XXVII 100 100 100 0 0 100 100
XXVIlI 100 100 100 0 0 100 50
XXIX 60* 100 100 0 — 100 0
XXX 0 100 100 0 0 100 0
XXXI 0 100 100 0 0 100 0
XXXII 0 100 90 0 0 100 0
XXXI1I 0 100 95 0 0 100 0
XXXIV-A 0 100 100 0 0* 100 0
XXXIV-B 0 0 0 0 0 0* —
XXXV 40%* 100 100 0 0 100 0
XXXVI 40* 100 100 0 0 100 100
XXXVII 0 60 0 0 0 100 0
XXXVII 0 100 95 0 0 100 75
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TABELLE I (Fortstezung)

Verbindung Lima- Hafer- Kopfsa- Finger- Cyper-
aus Beispiel bohnen Mais gras lat Senf gras gras
XXXIX 0 100 95+ 0 0 100 0
XL 0 100 100 0 0 100 0
XLI 20 100 95 0 0 100 75
XLII 0 100 30 0 0 80* 0
XLIV 0 0 0 0 0 0 —
XLV 0 0 "0 0 0 0 —
XLVI 0 — 0 —
XLVII 0 0 0 0 0 0
XLVIII 80* 100 40 0 0 100 100
XLIX 60* 100 80 0 0 100 100
L 0 100 95 0 0 100 100
LI 40* 100 50 0 0 100 100
LII 0 0 0 0 0 25
LII 0 0 0 0 0 40 0
LIV 0 0 0 0 95* 0
LV 0 0 0 0 0 0
LVI 20 100 100 0 0 100 0
LVII 0 100 100 0 0 100 0
LVII 100 100 100 0 0* 100 100
LIX 0 100 10 0 0 100 0
LX 0 100 20 0 0 100 0
LXI 0 100 90* 0 0 100 100
LXII 0 100 70 0 0 100 0
LXIII 0 100 95* 0 0 100 0
LXIV 100 100 100 0 100 100 0
LXV 0 100 95* 0 0 100 0
LXVI 0 0 0 0 0 90 0
LXVII 0 0 0 0 0 0 0
LXVIII 0 0 0 0 0 10 0
LXIX 0 0 0 0 0 80* 0
LXX 0 0 0 0 0 80* 0
LXXI 60* 100 100 0 70 100 0
LXXII 0 100 100 0 0 100 0
LXXIII 100 100 100 0 0 100 0
LXXIV 60* 100 100 20 0* 100 75*
LXXV 0 100 100 0 0 100 100
LXXVI 0 100 80* 0 0 100 50
LXXVII 0 0 0 0 0 100 0
0 100 100 100 0 100 50

LXXVIII
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TABELLE III (Fortstezung)

Verbindung Lima- Hafer- Kopfsa- Finger- Cyper-
aus Beispiel bohnen Mais gras lat Senf gras gras
LXXIX 0 100 100 100 0 100 100
LXXX 0 100 100 0 0 100 50
LXXXI 0 100 95 0 0 100 50
LXXXII 0 100 95* 0 0 100 50
LXXXIII 0 100 95% 0 0 100 100
LXXXIV 0 100 100 0 0 100 75
LXXXV 0 100 100 0 0 100 100
LXXXVI 0 100 100 0 0* 100 100
LXXXVII 0 100 90 0 0 80 0
LXXXIX 0* 100 100 0 0 100 0
XC 0 0 20 0 0 30 0
XCVII 0* 100 95* 0 0 100 50
XCVIIL 40 100 100 0 0 100 50
XCIX 40* 100 95* 0 0 100 100
C 0* 100 100 0 0 100 75
CI 0 0 0 0 0 90 0
CII 0 0 0 0 0 80 50
* nicht abgestorbene Pflanzen sind stark geschidigt und werden sich vermutlich nicht erholen.
** Aufwandmenge: 4,48 kg/ha.
TABELLE 1V
Nachauflauf-Herbizidwirkung von 4-substituierten 1,3-Dioxanen
Verbindung aus Absterberate (%) bei 8,96 kg/Hektar
Beispiel Limabohnen Mais Hafergras Kopfsalat Senf Fingergras
I 0 30* 0 20 0 100
II 0 70% 0 20 10 90*
11 0 0* 0 100 40* 100
v 0 70* 40 0 0 90*
\Y% 0 0 50 — 0 100
VI 0 0 30 —_ 0 60
VII 0 0 20 0 0 0
VIII 0 0 20 0 0 0
XIII 0 0 0 0 0 0
XV 0 0 0 0 0 0

* Nicht abgestorbene Pflanzen sind stark geschédigt und werden sich vermutlich nicht erholen.
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